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_ ОРГАН МИНИСТЕРСТВА 
ХИМИЧЕСКОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ СССР 
Журнал издается с 1960 года 


ОСНОВНЫЕ еее ОБЯЗАТЕЛЬСТВА В/О «СОЮЗКРАСКА» 


НА 1975 ГОД 


Выполнить годовой план по реализации продукции 
Дать сверх плана продукции на сумму, млн. руб. 
Получить сверхплановой прибылии, млн. руб. 
Перевыполнить утвержденное задание по росту производи- 
тельности труда, % С 
Перевыполнить утвержденное задание по основным видам 
продукции 
лакокрасочных материалов, тыс. тонн 
минеральных удобрений, тыс. тонн усл. ед. 
белых пигментов, тыс. тонн 
товаров народного потребления, млн. ЕЕ 
Сэкономить | 
сырья [по номенклатуре Госплана], тыс. руб. 
электроэнергии, млн. кВт-ч 
теплоэнергии, тыс. Гкал 
топлива (условного), тыс. тонн : 
Получить условную годовую экономию от И о 
тений и рационализаторских предложений в сумме, тыс. руб. 
Освоить новых видов продукции . 
в том числе товаров народного Еб евна 
Представить на присвоение Знака качества по госудзрствен- 
ной аттестации видов продукции 
Подготовить новых и повысить нацию би ИТР 
м служащих в количестве, тыс. чел. 


(© «Лакокрасочные материалы и их применениё», 1975 


30 декабря 
8,0 
1,0 


0,5 


12,5 


В целях повышения качества, производительности труда и 
высвобождения дефицитных видов сырья освоить: 

— на Ярхимкомбинате, Черкесском химзаводе, Одес- 
ском и Загорском ЛКЗ технологию производства смол 
и лаков с использованием ДЕ ангидрида в рас- 
плаве: 

— на Лидском ЛКЗ технологию производства смол и ла- 
ков с использованием малеинового и фталевого ангид- 
ридов в расплаве: | | 

— на Лидском ЛКЗ технологию Премзведства фталевого 
ангидрида из ортоксилола: 

— на Ярхимкомбинате и Загорском ЛКЗ производство 
лакокрасочных И для окраски рулонного 
металла: 

— на Крымском заводе пигментной двуокиси титана про- 
производство микроизмельченного поверхностно-обра- 
ботанного красного железоокисного пигмента: 

— на Одесском ЛКЗ технологию производства порошко- 
вых красок; | 

— закончить на всех предприятиях монтаж установок для 
разгрузки белых пигментов, сурика, мумии, железо- 
окисных пигментов из мягких контейнеров с механиза- 
цией их подачи на замес: 

— подготовить на Ярхимкомбинате производство мелкой 
фасовки автоэмалей для выпуска с 1976 г., тыс. тонн, 
не менее . . оаа... 

Ввести на Ярхимкомбинате на 2 месяца раньше установлен- 
ного срока мощности по производству лаков на конденса- 
ционных смолах на 14,2 тыс. т | 

За счет интенсификации действующих производств, механи- 
зации, модернизации оборудования и нецентрализованных 
капвложений увеличить мощности по производству, тыс. 
тонн 

лакокрасочных материалов . . . . . . . .. 
пигментов С С_ #2 
эмульсии ПВА. . еее уе 

Ввести в эксплуатацию объекты непроизводственного назна- 
чения: | 

— жилые дома общей площади, тыс. м^? . . . . . 

— детские дошкольные учреждения, колич. мест... 

— столовая на 300 посадочных мест... . . .. 


39,3 
3,85 
2,5 


41,3 
625 


ВЫПОЛНЕНИЕ ОСНОВНЫХ СОЦИАЛИСТИЧЕСКИХ ОБЯЗАТЕЛЬСТВ 
В/О «СОЮЗКРАСКА» ЗА 1974 ГОД 


Выполнить годовой план по объему реализуемой продукции 
Дать сверх плана продукции на сумму, млн. руб. 
в том числе лакокрасочных материалов, тыс. тонн 
минеральных удобрений, тыс. тонн усл. ед. 
в том числе фосфорных, тыс. тонн усл. ед. 
белых пигментов, тыс. тонн 
в том числе цинковых белил, тыс. тонн 
свинцовых окислов, тыс. тонн 
цветных пигментов, тыс. тонн 
товаров народного потребления, млн. руб. 
Получить сверхплановой прибыли, млн. руб. 
Перевыполнить утвержденное задание по росту производи- 
тельности труда, % | 
Обеспечить сверхплановую экономию 
сырья, млн. руб. 
электроэнергии, млн. кВт.ч 
теплоэнергии, тыс. Гкал 
топлива, тыс. тонн (условного) 
Сэкономить касторового масла (за счет применения хлор- 
парафина и хлопкового Масла], тыс. тонн 
Получить условную годовую экономию от внедрения изобре- 
тений и рационализаторских предложений в сумме, тыс. 
руб. 
Освоить новых видов продукции 
в том числе товаров народного потребления 
Представить на присвоение Знака качества по государствен- 
ной аттестации видов продукции 
Подготовить новых и повысить квалификацию рабочих, ИТР 
и служащих, тыс. чел. 
В целях повышения качества, производительности труда и 
высвобождения дефицитных видов сырья: 
— внедрить на Рижском ЛКЗ серийное производство 
алюминиевого грунта УР-1154 для автомобильных 
| колес 
— внедрить на Ярославском химкомбинате непрерывный 


метод производства густотертых цинковых белил 


Принято 


в годовых 
обязательствах 


29 декабря 
10,6 
8,0 
10,0 
3,0 
0,5 
0,5 
0.1 
1,5 
1,5 
1,5 


0,4 
1,0 


10,0 
30,0 


12,5 


| квартал 


И квартал 


Выполнение 


27 декабря 
15,8 

Не выполнено 
21,5 
14,97 

Не выполнено 
4,25 
0,1 

Не выполнено 
2,6 
8,5 


1,7 
1,0 
12,3 
32.0 
5.0 
6,1 
10085,5 
34 
4 


32 


12,6 


Выполнено 


Выполнено 


Ввести на 4 месяц раньшё установленного срока производ: 
ственные мощности: 
— на Крымском заводе пигментной двуокиси титана цех 
железоокисных пигментов . . . . . . . . 
— на Челябинском ЛКЗ производство милори на 0,35 тыс. 
тонн 
— на Черновицком химическом заводе производство 


вспомогательных материалов на 3,0 тыс. тонн. . . 


Освоить на 1 месяц раньше установленного срока вновь 
введенные мощности: 

— на Лидском ЛКЗ цех ПХВ эмалей... . . . 

== на Крымском заводе пигментной двуокиси титана 

производство серной кислоты. . . . . . . 

— на Котовском ЛКЗ производство эпоксидных смол 


За счет интенсификации действующих производств, механи- 
зации и модернизации оборудования увеличить мощности 
по производству лакокрасочных материалов, тыс. тонн 

Ввести в эксплуатацию объекты непроизводственного назна- 


чения: 


— жилые дома общей площадью, тыс. м2 . . . . 


— детские дошкольные учреждения, кол. мест . А . 


Не выполнено 
Выполнено 


Выполнено 


Выполнено 


Выполнено 


Не выполнено 

из-за недостатка 
эпихлоргидрина 

и дифенилолпропана 


26,1 | 26,9 
43,2 34,3 
460 140 


Лакокрасочные 
материалы и алан Дао иво Дан 


УДК 678.674:547.725 
Алкидные смолы, ИИ фурансодержащими 
кислотами 


В. Г. КОЛОСОВ, В. М. МИХАЙЛОВ, М. Ф. СОРОКИН 
(Ташкентский лакокрасочный завод, ГИПИ ЛКП, МХТИ им. Д. И. Менделеева) 


дним из путей улучшения качества и расшире- 

ния сырьевой базы для синтеза алкидных смол 
является использование новых видов исходных ма- 
териалов: многоатомных спиртов, поликарбоновых 
кислот, различных синтетических кислот, которые 
в ряде случаев улучшают их свойства, эксплуата- 
ционные качества и открывают возможности при- 
менения новых видов сырья. 


лом и жирными кислотами масел. Было установ- 
лено, что синтезированные алкиды обладают рядом 
преимуществ (ускоренное высыхание, более высо- 
кая твердость) по сравнению с алкидами, модифи- 
цированными бензойной кислотой. Однако были 
проведены лишь предварительные исследования. 
Представляло интерес использовать в качестве 
синтетического модификатора кроме ПСК и фурил- 


Известны две работы [1, 2], в которых описаны 


алкидные смолы, модифицированные пирослизевой акриловую кислоту | о 
| О 


кислотой (ПСК) — Д 1 —СООН в смеси с мас- (ФАК), которая содержит активную двойную 
| О 
Таблица І 
ПСК (от Компоненты, вес. % Избыток Длитель- Время Содержание 
Номер | Жирность,| суммы гидроксиль- ность | Цвет лака по | практического | Гель-фракции 
образца % кислот), многоатом-| фталевый |ных эквивален-| реакции, иодометри- высыхания | ПОсле полного 
% ЖКХМ | ПСК |ный спирт | ангидрид тов Ю Ч ческой шкале | (18—90 °С), ч пе 
0 
| Пентафталевые алкиды 
| 62 10 57,72 2,57 18,29 21,02 1,05 36 45 32 (4,5) 80,5 
2 62 20 53,5 5,35 19,6 ре 121 34 35 32 (4) 80,3 
3 62 30 49,0 8,4 19,2 23,7 1,0 27 45 24 (3) 81,5 
2, 62 40 43,7 11,6 20,8 23,9 1,05 14 45 24 (3) 80,6 
5 62 50 38, 1 15,04 22,39 24,3 ва 1.9 21 24 (3) 81,0 
6 62 60 32,0 19:1 23,4 25,3 1,1 4,5 35 4,5 (2,5) 82,0 
7 55 10 51,2 2,27 2.2 25,34 1,15 12 7 0 (3) 82,0 
8 55 20 47,1 4,71 21,4 26,8 1,1 9,5 7 18 (3) 80,7 
9 55 30 42,7 7,33 РОТЕ 27.22 115 7 7 18 (2,9) 82,9 
10 55 40 38,0 10, 14 23, 63 28,25 15 9 7 3 (1,5) 80,0 
11 55 50 26,7 10,6 29,4 93,4 А, 8 г; 0,25 (—) 74,0 
Этрифталевые алкиды 
12 40 10 36,9 1,63 28,0 33,47 1,05 30 й (4) 77.0 
18 40 20 33,5 3,59 28,58 94,9 1.05 13 2] — (4) 74,0 
14 40 30 31,0 5.17 29,4 35,2 1,05 12 Р; — (4) 74,0 
15 | 40 40 26,5 7,72 | 30,94 35,54 4 8 2 — (4) 73,0 
| Глифталевые алкиды 
16 40 10 36,6 2,29 24,5 37,22 2 11 12 — (4) 78,0 
17 40 20 33,34 3,33 25,07 38,09 1,2 Ө р — (4) 79,0 
18 40 30 29,98 5,18 25,76 39,18 Р 6,5 7 — (4) 78,0 
19 40 40 26,37 7,02 | 26,34 40,35 1,2 6 7 — (4) 78,0 


Примечания. 1. Все покрытия имеют прочность при ударе 50 кгс.см, при изгибе 1 мм, адгезию по методу решетчатого надреза (баллы) -— 1. 
2. Цифры в скобках — время (в ч) практического высыхания покрытия при 18—20 °С в присутствии сиккатива. 


Габлица 2 


—————————————————м—м—————ИИ—————— тл, 


Компоненты, вс. % 


ФАК (от 

Номер Жирность,| суммы 
образца % кислот), ‚ | многоатом-| фталевый 
% Жкхм ФАК | ный спирт ангидрид 


Избыток Длитель- Время прак- | Содержание 
гидроксиль- ность | Цвет лака по тического | Гель-фракции 
ных эквива - реакции, а высыхания, и. ао 

лентов б Ч скои шкале (18—20 им Ч ТВ о, дения 


А ——_—————————_———_—_—————————————————_———____—_——____— 


Пентафталевые алкиды 


1 57,6 3; 8 18,2 21 1,05 36 180 32 (3,5) 81,5 
2 62 20 52,9 6,61 19,4 2171 1,05 24 76 30 (8,5) 81,6 
3 62 30 48 10,23 | 19,42 22.55 1,05 20 130 24 (3,5) 83,5 
4 62 40 42,4 14,1 20.7 22,6 1,1 14 130 1208.9) 85 
5 62 50 36,6 18,3 2 5 28,4 І 6 130 12 (3,5) 85 
6 55 10 В, 2,9 21,2 2573 е 9.9 ОТ 20 (4,5) ‚82 
И 55 20 46,4 5,8 208 26 18 9 58 18 (3) 84,7 
8 55 30 42 9 22536 СО = 1.25 в 58 16 (3) 84 
9 55 40 37,08 119,36 | 23,68 26,88 т 4 76 8155) 55а 
Этрифталевые алкиды 
10 40 10 37, 12 1,8 27,86 33,4 1209 13 2 — (5,5) 80 
11 40 20 33,33 4,17 | 28,44 34,07 17109 12 45 (5,5) 83 
12 40 30 29, 69 И м 39,12 1,05 9 45 — (5,5) 79 
13 40 40 26,14 8,68 | 30,38 34,91 1] 9,5 76  — (5) 79 
Глифталевые алкиды 
14 40 10 96,5 2,03 | 24,4 37,07 1202 8 27 — (6) о 
15 40 20 39.102 4,14 | 24,91 37,83 0 6 76 — (6) 78 
16 40 30 2958 0,09 18625.01 38,86 152 7 100 — (6) 75 
17 40 40 25,92 8,64 | 25,98 39,47 Ты 5 [00 (6) 84 


Примечание. См. п. 1,2 к табл. 1. 


связь, способную участвовать в реакциях полиме- 
ризации и окисления. 

ПСК и ФАК получают из фурфурола — продукта 
переработки природного пентозансодержащего 
сырья (отходы сельскохозяйственного производст- 
ва: шелуха семян, стержни кукурузных початков 
и т. д.), ресурсы которого постоянно воспроизво- 
дятся [3, с. 41]. 

Для оценки модификаторов такого типа нами бы- 
ли синтезированы пентафталевые, глифталевые и 
этрифталевые алкиды на основе непредельной 
фракции жирных кислот хлопкового масла 
(ЖКХМ) с ПСК и ФАК. ЖКХМ являются перс- 
пективным видом сырья у нас в стране, так как мо- 
гут быть получены [4] при переработке самого 
хлопкового масла и отходов (хлопковых соапсто- 
ков). 

Синтез проводили при 210—220 °С жирнокислот- 
ным методом с азеотропной отгонкой воды в при- 
сутствии 3—59 ксилола (от массы загружаемых 
компонентов). Рецептуры алкидов при заданных 
жирности и избытке гидроксильных групп рассчи- 
тывали по Т. К. Паттону [5, с. 22]. Окончание про- 
цесса синтеза устанавливали по снижению кислот- 
ного числа до значения не выше 20 мг КОН и на- 
растанию вязкости 60%-ного раствора в ксилоле 
(не менее 100 с по ВЗ-4). 

В табл. | приведены данные по синтезу пента- 


фталевых, этрифталевых и глифталевых алкидов с. 


ПСК и свойства покрытий на их основе. 
Указанные в таблице жирности* алкидных смол 


* Под жирностью мы понимаем количество одноосновного 
модификатора. В случае использования только ЖКХМ жир- 
ность отражает весовое содержание последней в рецептуре. 
При замене 504% ЖКХМ на ПСК или ФАК заменяли 50 вес. % 
ЖКХМ на эти модификаторы. Количество последних при этом 
брали в эквимолярном отношении к заменяемым ЖКХМ и 
далее всю рецептуру пересчитывали на вес. Ф. 


6 


являются оптимальными для каждого типа. Лаки 
на основе синтезированных алкидов вязкостью 
60—80 с по ВЗ-4 получали растворением последних 
в ксилоле. 

В таблице 2 приведены аналогичные данные для 
ФАК. 

Под содержанием синтетического модификатора 
следует понимать процент от суммы монокарбоно- 
вых кислот ПСК или ФАК при замене эквивалент- 
ного количества (по кислотному числу) ЖКХМ. 
Избыток гидроксильных групп подбирался опыт- 
ным путем. Отверждение проводили как без до- 
бавления сиккатива № 63, так и с использованием 
последнего в количестве 6% от массы лака. Сте- 
пень отверждения определяли экстрагированием 
свободных пленок бензолом после полного отверж- 
дения в аппарате Сокслета в течение 36 ч. 

Как видно из табл. | и 2, характерной особенно- 
стью синтеза алкидов с ПСК и ФАК является со- 
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Рис. |. Зависимость изменения вязкости (1,1”, 2,2’) и кис- 


лотного числа (3,4) от времени синтеза алкидов, количество 
модификатора 20% (1,2) и 40% (1’, 2”): 


1, Г, 4— ПСК; 2, 27’, 8 — ФАК. 
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Рис. 2, Зависимость изменения вязкости (1—9) и кислотного 
числа (1”/—3’”) от времени синтеза алкидов (жирность 62%; 
количество модификатора 30%): 

1, 1 — бензойная кислота; 2, 2’ — ПСК; 3, 3’ — ФАК. 


кращение длительности процесса при увеличении 
количества модификатора. По-видимому, это свя- 
зано с большей реакционной способностью фуран- 
содержащих кислот в реакции этерификации по 
сравнению с жирными кислотами хлопкового мас- 
ла: эта зависимость резче проявляется для алкидов 
с большей жирностью (62%). 

На рис. | показано нарастание вязкости и сни- 
жение кислотного числа в процессе синтеза. Видно, 
что при увеличении количества синтетического мо- 
дификатора вдвое время нарастания вязкости 
уменьшается примерно в 2 раза при сопоставимой 
скорости снижения кислотного числа. В большей 
степени эта зависимость проявляется при модифи- 
кации ФАК, что, очевидно, можно объяснить уча- 
стием модификатора в реакциях уплотнения. Из- 
вестно, что эфиры ФАК в отличие от самой кисло- 
ты легко вступают в реакцию сополимеризации 
[3, с. 30]. Особенно наглядно эта картина прояв- 
ляется в сравнении с бензойной кислотой (рис. 2). 

Покрытия на основе алкидов, модифицирован- 
ных ПСК и ФАК, обладают высокой твердостью, 
которая растет с увеличением процента содержа- 
ния модификаторов (рис. 3), и ускоренным време- 
нем высыхания (см. табл. 1 и 2). Многие образцы, 
как видно из таблиц, высыхают за короткий срок 
и без применения сиккатива. Аналогичные по жир- 
ности и количеству модификатора образцы алки- 
дов с применением бензойной кислоты дают по- 
крытия, высыхающие за более длительное время 
[1]. Известно, что ускорение сушки покрытий на 
основе таких алкидов происходит за счет физиче- 
ского высыхания пленок. Вероятно модификаторы 
участвуют в аутоокислительных реакциях полиме- 
ризации, происходящих при высыхании покрытий 
благодаря наличию двойных связей кольца (в слу- 
чае ПСК), а также боковой цепи (в случае ФАК). 

Известно, что неполный эфир фурилакриловой 
кислоты и этиленгликоля в тонком слое на свету 
образует отвержденную пленку [6]. В ряде патен- 
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Рис. 3. Зависимость твердости покрытий от содержания моди- 
фикатора во времени: 
1-— жирность 55%, 10% ПСК; 1’—30% ПСК; 1” — 50% ПСК 
ность 629%, 20% ПСК; 2’— 40% ПКС; 2” — 60% 
ной кислоты. 


; 2 — жир- 
ПСК; 8 — 30% бензой- 


тов [7—9] указывается на получение смешанных 


эфиров глицерина с жирными кислотами льняного 
масла и фурилакриловой кислоты. Такие продукты, 
названные «синтетическими высыхающими масла- 
ми», обладают свойствами быстрого высыхания на 
воздухе. 

Для проверки нашего предположения об участии 
фурансодержащих модификаторов в процессах вы- 
сыхания покрытий нами были сняты ИК спектры 
неполного эфира ФАК и этиленгликоля до отверж- 
дения и после. При этом происходит почти полное 
исчезновение полос поглощения фуранового кольца 
(820, 750, 920—930, 1560—1570 см-!) и двойной 
связи ФАК (1640 см-!). Уменьшение интенсивно- 
сти соответствующих полос поглощения отмечалось 
нами в ИК спектрах алкидов, модифицированных 
ФАК и ПСК, после отверждения покрытий. 

Большой процент не экстрагируемого бензолом 
остатка отвержденной пленки алкидов (табл. 1 и 2) 
с ПСК и ФАК по сравнению с бензойной кислотой, 
пленки которой экстрагируются на 40%, подтверж- 
дает эти предположения. 

Таким образом, с применением фурансодержа- 
щих кислот ПСК и ФАК получены алкиды, даю- 
щие покрытия с ускоренным временем высыхания, 
повышенной твердостью, высокой степенью отверж- 
дения, доказывающими пригодность использования 
модифицированных алкидов в качестве пленкооб- 
разователей. 
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Эффективность зародышей, применяемых при производстве 
пигментной двуокиси титана 


А. И. ХАКОНОВ 
(Крымский завод пигментной двуокиси титана) 


игментную двуокись титана сернокислотным 

способом получают термическим гидролизом 
сернокислых растворов титанилсульфата в присут- 
ствии титановых зародышей [1, с. 39—42], методы 
приготовления которых разработаны эмпирически 
[2, с. 119]: О механизме действия титановых заро- 
дышей в процессе гидролиза высказывались раз- 
личные гипотезы [3, с. 20—21; 4—8]. 

Ниже приводятся новые экспериментальные дан- 
ные о механизме действия титановых зародышей. 

Титановые зародыши получают пептизацией ор- 
тотитановой кислоты (ОТК) в сернокислых и соля- 
нокислых растворах. Структурные превращения 
свежеприготовленной ОТК изучали под слоем ма- 
точного раствора по методике [9]. Состав и струк- 
туру ОТК определяли после ее отделения от ма- 
точного раствора. Рентгенографические исследова- 
ния проводили на дифрактометре УРС-50 ИМ. 
В ОТК титан находили прокаливанием до двуоки- 
си титана, $Оз — весовым методом (сплавление с 
содой), ОН- — ацидиметрическим титрованием по- 
сле обмена их на ионы фтора в концентрирован- 
ном растворе фтористого калия [10]. 

ОТК, полученные нейтрализацией 0,5 молей 
Т10$0. (ТІСІ,), 3 н. раствором Маон (МН.ОН) 
до рН =4 при 5°С, имеют термограммы, аналогич- 
ные кр. / рис. 1. При 54°С возникает экзотермиче- 


ский эффект, который растянут до 100 °С. Грамм-. 


ионное отношение ОН-/Ті* в ОТК до экзоэффекта 
составляло 1,9—2,1, после — 0,3—0,5. 

ОТК, полученные из этих же растворов при 25°С, 
а также сильным разбавлением сернокислых рас- 
творов титанилсульфата от 0,5 до 0,01 моля при 
25°С, имеют термограммы, аналогичные кр. 2 
рис. 1. Экзотермический эффект здесь выражен ме- 
нее ярко и возникает при более высокой темпера- 
туре — 65°С. Грамм-ионное отношение в ОТК до 
экзоэффекта составляло 0,8—1,2, после — 0,3—0,4. 
ОТК, полученные нейтрализацией, а также разбав- 
лением при 25°С и обработанные в течение | ч под 
слоем маточного раствора при 60°С, имеют тер- 
мограммы, аналогичные кр. 5 рис. 1. Экзотермиче- 
ский эффект здесь отсутствует. Грамм-ионное отно- 
шение ОН-/Ті*+ в ОТК до снятия термограммы со- 
ставляло 0,3—0,4. 

Все исследуемые ОТК при термообработке до 
60 °С рентгеноаморфны, а свыше 60°С обнаружи- 
вают кристаллическую структуру анатазной формы 
титана. Таким образом, экзоэффекты на термограм- 
мах /, 2 связаны с превращением аморфной ОТК 
в анатазную двуокись титана. Отсутствие экзоэф- 
фекта на термограмме 3 указывает на то, что уже 
до снятия термограммы образуется анатазная дву- 
окись титана, а ее рентгеноаморфность до 60°С 
объясняется высокой степенью дисперсности. 
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ОТК, полученные в условиях сильного охлажде- 
ния (5°С) и быстрого отвода теплоты нейтрализа- 
ции, приближаются по составу к ТКОН)о; ОТК, 
образующиеся при комнатной температуре (25 °С) 
и в условиях медленного отвода теплоты нейтрали- 
зации (или разбавления), близки по составу и 
структуре к анатазной двуокиси титана (подвод 
извне тепла еще в большей мере способствует это- 
му превращению). Обработка ОТК кислотой (пеп- 
тизация) также ускоряет переход ОТК в анатаз- 


ную двуокись титана, поскольку кислота разрывает 


оловые мостики и гидроксогруппы превращаются в 
аквогруппы [11, с. 405]. Так, ОТК, полученная 
нейтрализацией 0,5 молей Т10$0. (ПС) З н. 
Маон (МН.ОН) при 25°С, после 30 мин обработ- 
ки 5%-ным раствором Н2$О. при 60—80°С имеет 
кристаллическую структуру анатазной двуокиси 
титана, средний размер кристаллитов которой ра- 
вен [12, с. 310] среднему размеру кристаллитов 
(57 А) для той же ОТК, прокаленной на воздухе 
при 300°С в течение | ч. 

В производстве зародыши вводят в сернокислые 
растворы ‘титанилсульфата при 60°С, нагревают 
раствор со скоростью 0,8 град/мин до 110°С и да- 
лее гидролиз проводят при 110°С. Таким образом, 
зародыши подвергаются как термообработке, таки 
воздействию кислоты, что способствует формирова- 
нию кристаллической структуры анатазной двуоки- 
си титана в зародышевых частицах. Наряду с фор- 
мированием структуры происходит растворение за- 
родышевых частиц в предгидролизном растворе. 
Содержание серной кислоты в предгидролизном 
растворе 2 и 4 моля (в пересчете на свободную и 
активную кислоту). На литр предгидролизного рас- 
твора обычно вводят 2,4 г зародышей (в пересчете 
на коллоидную двуокись титана). Индукционный 
период, т. е. время от момента введения зародышей 
до начала выделения осадка метатитановой кисло- 
ты (МТК) составляет приблизительно 60 мин. За- 
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Рис. 1. Термограммы ОТК, снятые под слоем маточного рас- 
твора (скорость нагревания | град/мин): 
1 — получена при 5°С; 2 — получена при 25 °С; 8 — обработана при 
60 °С. 
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Рис. 2. Изменение концентрации коллоидной ТО. в? М (1) 

и4 М (2) растворах Н›504 и оптической плотности в при- 

сутствии зародышей, полученных из ТіСІ, (3), пептизацией (4), 

Т10$0. (5) и разбавлением (6); изменение оптической плот- 
ности в беззародышевом растворе (7). 


родышевый раствор, полученный нейтрализацией 
05 молей ТіО$04 З н. МаОН при 40°С до рН Зи 
выдержанный при 60°С в течение | ч, вводили в 
9 4и9 М. раствор Н504 при 60 °С и нагревали со 
скоростью 0,8 град/мин в течение 63 мин до 110°С. 
В 9 М. растворе Н2$О. титан находится только В 
молекулярно-дисперсном состоянии [2]. Содержа- 
ние коллоидного титана находили по разности меж- 
ду содержанием 
текущей концентрацией молекулярно-дисперсного 
титанав 2 и 4 М. растворе Н25О4. Пробы отбирали 
в колбочки емкостью 100 мл, в которые предвари- 
тельно помещали 50 мл 10% -ного раствора Н.5Оь, 
6 мл 3%-ного раствора Н2О», 2 мл 1%-ного рас- 
твора полиакриламида, быстро доводили до метки 
10%-ным раствором Н›504, перемешивали и изме- 
ряли оптическую плотность на ФЭК-60. Полиакрил- 
амид вводили в качестве коагулянта коллоидной 
двуокиси титана. Как следует из рис. 2, титановые 
зародыши за индукционный период полностью не 
растворяются. 

В качестве зародышей исследовали ОТК, полу- 
ченные из ТіСІ,, Ті0О$0, и разбавлением из ТіО5О; 
при 25°С, содержание ТіО» и 503 в которых через 
сутки после получения составляло соответственно 
(9): 16,4; 16,2; 42,7 и 0; 1,6; 12,3. Навески ОТК, 
содержащие по 2,4 г ТіО», вводили одновременно 
в предгидролизные растворы при 29 °С, тщательно 
перемешивали и быстро нагревали до 60°С, далее 
со скоростью 0,8 град/мин нагревали до 110°С и 
при этой температуре осуществляли гидролиз. Од- 
новременно проводили беззародышевый гидролиз. 
Содержание ТіОз в предгидролизном растворе 
170 г/л, активной серной кислоты — 340 г/л. Перио- 
дически отбирали пробы и измеряли оптические 
плотности растворов относительно предгидролизно- 
го раствора на ФЭК-60 (см. рис. 2). 

В присутствии зародышей значительно умень- 
шается индукционный период. По возрастанию 
индукционного периода исследуемые зародыши 
располагаются в ряд: ОТК из Т1С4< ОТК из 
Т10$0,< ОТК, полученная разбавлением. В этом 
же ряду увеличивается содержание 50; в ОТК. 
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титана в 9 М. растворе Н›50; и. 


При этом облегчается ее пептизация и растворение 
в сернокислом предгидролизном растворе, следо- 
вательно, за счет растворения количество зароды- 
шевых частиц уменьшается и эффективность заро- 
дыша также уменьшается. 
Зародышевый раствор, полученный пептизацией 
при 60°С, располагается в выше приведенном ряду 


перед ОТК, полученной из ТіО$0,; при 25°С. Тер- 


мообработка и пептизация способствуют формиро- 


 ванию кристаллической структуры анатазной дву- 


окиси титана в зародышевых частицах в большей 
мере, чем в ОТК, полученной из ТіО$0,; при 25°С, 
поэтому эти зародыши в меньшей мере растворяют- 
ся в предгидролизном растворе. Наиболее эффек- 
тивным зародышем является ОТК, полученная из 
ТіСІ,. В ней отсутствует $Оз, поэтому она хуже 
растворяется в предгидролизном растворе. 

Таким образом, с уменьшением растворимости 
зародышевых частиц уменьшается индукционный 
период и увеличивается участок активизированного 
гидролиза. Термограмма ОТК, снятая под слоем 
маточного раствора, имеет вид кр. 3 (рис. В. бе 
сутствие экзотермического эффекта на термограм- 
ме ОТК указывает на ее кристаллическую струк“ 
туру. По данным рентгеноструктурных исследова- 
ний, ОТК имеет структур анатазной двуокиси ти- 
тана. Таким образом, зародышевые частицы и ОТК 
имеют одинаковую кристаллическую структуру 
анатазной двуокиси титана. 

Как известно, эффективность посторонних цен- 
тров кристаллизации зависит от того, насколько 
они близки по структуре кристаллическому продук- 
ту. Из результатов приведенных исследований сле- 
дует, что не все вводимые зародышевые частицы 
являются центрами кристаллизации, часть из них 
растворяется под действием кислоты и температуры 
в предгидролизном растворе. 
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Влияние органических пигментов на физико-механические 
свойства эпоксидных композиций 


Н. В. СЕКЕРИНА, Ю. А. СОКОЛОВА, В. А. ВОСКРЕСЕНСКИЙ 
(Казанский инженерно-строительный институт) 


Д" окрашивания эпоксидных связующих ис- вр "10 
пользуют как минеральные, так и органические 

пигменты. Последние обладают рядом преиму- 500 Д 
ществ — большей интенсивностью, чистотой и ярко- 00 
стью тона и способностью придавать полимеру и. 4 ^ 
стабильную окраску [1, с. 648; 2]. Однако в лите- — 80 З 
ратуре отсутствуют сведения о влиянии органиче- ы 7 9. 
ских пигментов на физико-механические свойства м! 5 
эпоксидных композиций. Целью нашей работы И? вое 


являлось изучение влияния некоторых азопигментов 
на прочностные и другие свойства эпоксидных си- 
стем. 


001 009 0075 09 07 15 90 
концентрация пигмента, , Вес. ч. 


Объектами исследования служили эпоксидная смола ЭД-20 ВН 1. Зависимость ор (1) и бро (2) от содержания пигмен- 
я р 57), лак алый С (ГОСТ 7437 50) Зан, та (к— лак алый С, ж — пигмент желтый светопрочный) 
-10—57), лак алый -— И Пиг- жуму /. 
мент желтый светопрочный (ГОСТ 5691—67). для образцов, отвержденных по режиму 
Цветные композиции готовили следующим образом: смолу 
ЭД-20 прогревали в течение 30 мин при 55—60 °С и вводили 
в нее пигмент в виде предварительно приготовленной пасты 
(соотношение смолы ЭД-20 и пигмента в пасте 2: 1 по массе). 
После 15 мин перемешивания при 55—60 °С вводили отверди- #00 е 
тель в количестве 15 вес. ч. на 100 вес. ч. смолы. | а 
Режимы отверждения: 1) 7 сут при 20 °С; 2) 7 сут при 20 °С, 
затем термообработка при 100 °С в течение 4 ч. огр / 
Пределы прочности при растяжении (тр) и статическом из- 
гибе (биз) определяли по ГОСТ 11962—65 и ГОСТ 4648—63 
соответственно, твердость (Нз) — по ГОСТ 4670—62. Адге- . Е а 
зию — предел прочности при равномерном отрыве (0. о) — из- е 5 5 
меряли по методу нормального отрыва на стандартных сталь: ә 
ных «грибках». 


Испытания проводили на машинах РМ-250, РМ-500 и твер- Э Тк 
домере ТШ-2. | © 4009 / р А 

Твердость поверхностного слоя отвержденных композиций | | - | 
определяли с помощью микротвердомера ПМТ-3 на круглых 9006 | | Ф 
образцах (4=50 мм, $=3 мм). Четкий накол получали при 0,01 009 0075 ОСА 17 


нагрузке 20 г и продолжительности выдержки 10 с. 

Термомеханические кривые снимали на образцах-таблетках 
диаметром 7 и толщиной 4 мм при постоянно действующей 
нагрузке сжатия 3,4 кгс/см? и скорости нагрева 4 град/мин. Рис. 2. Зависимость бизг от содержания пигмента для образ- 

Точность экспериментальных данных оценивали методами цов, отвержденных по режиму 1 (1) и 2 (2). 
математической статистики. Относительная погрешность изме- 
рений при этом составляла +5. 

Были опробованы концентрации пигментов от 0,01 до 
3 вес. ч. на 100 вес. ч. смолы и выявлены зависимости проч- 
ностных характеристик отвержденных композиций от вида и 
количества пигмента. Наиболее яркие и выразительные цвета 
получаются при концентрации пигментов от 0,05 до | вес. ч. 
Поэтому интересно было проследить изменение свойств ком- 
позиций в этой области содержания красителей. 


Концентрация пигмента, бес. “ 


“ 


24 


Ся 
Микротвердость, нес/мм ѓ 


На рис. 1—3 представлены концентрационные 
зависимости прочностных характеристик исследо- 
ванных композиций (величины концентраций пиг- 
ментов отложены в логарифмическом масштабе). 
Видно, что исследуемые показатели максимально 
увеличиваются в области малых добавок пигмен- = 
тов (0,03—0,1 вес. ч.). ЕСУ Е: 

При увеличении концентрации пигментов ОШИ се то со 
2>0,1 вес. ч. характер кривых (для указанных двух 


Рис. 3. Зависимость твердости по Бринеллю (1) и микротвер- 
пигментов) несколько различается. Для образцов, дости (2) от содержания пигмента для образцов, отвер- 
содержащих лак алый С, наблюдается постепенное жденных по режиму 1 (1) и? (2). 
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У 


20 


тёердость по бринеллю; кес/мм * 


снижение прочности при обоих режимах отвержде- 
ния. Для образцов, пигментированных желтым 
светопрочным в интервале концентраций 0,1— 
3,0 вес. ч. (режим отверждения 1), прочность зна- 
чительно выше прочности как исходного (непиг- 
ментированного) состава, так и состава, окрашен- 
ного лаком алым С. Для тех же образцов с желтым 


светопрочным пигментом (режим отверждения 2) 


все прочностные показатели при содержании пиг- 
мента >0,1 вес. ч. снижаются незначительно. 

Как показали наши исследования, введение в 
о эпоксидную композицию лака алого С снижает 
адгезионную прочность состава, а пигмент желтый 
светопрочный, напротив, существенно повышает ее 
при определенных содержаниях. 

Из литературных данных [3, с. 23, 33; 4] извест- 
но, что тонкодисперсные кристаллические вещества, 
в частности минеральные и органические пигменты, 
введенные в полимерные композиции в малых ко- 
личествах (0,05—0,5% от массы полимера), могут 
служить искусственными зародышами структуро- 
образования. Процесс отверждения термореактив- 
ных полимеров в присутствии последних протекает 
на большую глубину [5, 6]. Исходя из этого, мож- 
но предположить, что значительное увеличение 
прочности в области малых концентраций пигмен- 
тов вызвано действием их как структурообразова- 
телей, приводящим к увеличению плотности попе- 
речных сшивок. Об этом свидетельствует и возрас- 
тание Тот (в °С) отвержденных композиций при 
концентрации пигментов 0,03—0,1 вес. ч., которая 
приведена ниже: 


УДК 667. 622.117.3:661.635:661.873 


Желтый 


Лак алый С светопрочный. 


Содержание пигмента, вес. ч. 


0 47 47 
0,01; 0,5—3,0 | 50 50 
0,03—0,1 57 53 


Испытания красных композиций показали, что 
теплостойкость образцов, содержащих 0,05— 
0,1 вес. ч. лака алого С, на 5—6°С выше, чем у 
неокрашенных. Напротив, водопоглощение этих об- 
разцов снижается и составляет для исходной ком- 
позиции 0,0969, для пигментированной — 0,080 90 
(за 1 сут) и соответственно 0,80 и 0,77 4 за 45 сут. 

Упрочняющее действие желтого светопрочного 
можно связать с его химическим строением. Нали- 
чие реакционноспособных аминной, карбонильной 
и азогрупп обеспечивает химическое взаимодейст- 
вие пигмента с гидроксильными и эпоксидными 
группами макромолекул полимера. Снижение проч- 
ности при повышенных концентрациях пигментов 
объясняется, вероятно, тем, что получается обыч- 
ная наполненная система: частицы пигмента рас- 
пределяются между структурными образованиями 
смолы и концентрируются на их границах, что при- 
водит к ослаблению межмолекулярного взаимодей- 
СТВИЯ. 
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СаО о ВЭ 


Колориметрические свойства пигментов, полученных 
разложением аммонийного фосфата кобальта 


А. Г. РЯДЧЕНКО, Л. Н. ЩЕГРОВ 


вердые продукты термического разложения 

Сон,РО,;· НО, используемого в производстве 
масляных красок [1, с. 1; 2], могут представлять 
интерес в качестве пигмента. Знание закономерно- 
стей влияния различных факторов на процесс раз- 
ложения СоМН.РО.-Н>О позволит получать про- 
дукты с заданными колориметрическими характе- 
ристиками. 

Целью проведенной работы являлось изучение 
влияния температуры, продолжительности обжига 
и состава газовой фазы на колориметрические свой- 
ства образующихся при этом продуктов. 


_ Исследовали СоМН.РО..Н.О, полученный по ранее описан- 
ному способу [3]. Разложение СоМН.РО.-Н›О проводили в 
токе воздуха (скорость подачи 0,5 л/мин), газообразного 
(100%-ного) аммиака (скорость подачи 0,43 л/мин) и водяно- 
го пара (расход 5,5 л/мин). 
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Реакционным сосудом служила кварцевая трубка . диамет- 
ром 40 мм, которую помещали в вертикальную печь. Навеску 
исследуемого вещества вносили на пористую перегородку 
предварительно нагретого до заданной температуры реактора. 
Снизу подавали контролируемое количество газа, пара или 
воздуха. Навеска составляла 2 г, толщина слоя образца 6— 
8 мм. По истечении заданного времени обжига продукт раз- 
ложения быстро извлекали, охлаждали и подвергали анализу. 
По изменению содержания азота и фосфора судили о количе- 
стве выделившихся аммиака и воды. 

Анионный состав промежуточных продуктов разложения 
исследовали методом восходящей бумажной хроматографии 
[4]. Колориметрические испытания (определение цветового то- 
на, чистоты тона и коэффициента отражения) проводили на 
спектрофотометре СФ-14*. 


* Спектрометрические измерения проводили в ЦЗЛ Ростов: 
ского-на-Дону завода им. Октябрьской революции под руко- 
водством М. И. Черкинской. 
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Изменение цветовых характеристик образцов в зависимости 
от условий разложения СоМН,РО,.Н›О 


0 5“ 

с : Количество | 

=: г . м = 
я ва УДЗДСИНЫХ Анионный состав Цветовые характе 
2, го веществ, ристики 

> Б Р моли 

= = 

с о а 5 

о. 

а): ве е) ' 

ка | ка| о гз 5 о б, в а | 
2 => 4 т = ©. х ая у 

© а, о 5. = с. Ф . А 
нЕ | БЕ 5 72 © = = = << а, с 
ава серр ПОНИ 


Исходный СоМН.РО,.Н.О 


| | | +11101 1515 | 24 | 18,9 
Водяные пары 

190 [ 0,5 |0,0110,05] + +4- — | — | 564 9 12,9 

15,0 10,0910, 29: = 4- — | — | 560 | 8 10,9 

300 | 0,5 10,88 10,38| + 4 — | — | 460 6 9,7 

“176,0 11,020, 50 Е + — — |450 | 4 9,9 

360 | 0,5 |1,0610,44| + + — — | 460 6 9,8 

6,0 |1,1810,55| + 4- — — | 450 | 4 9,9 

410 10,5 |1,07| 0,49 | + 4- — | — |460 | 5 10,7 

6,0.|1,2010,68] = + — — | 430 | 13,6 

Воздух 

190 [0,5 |0, 18(0,03[ + 4- — | — [415 | 3 7.0 

6,0 10,9010,30|1 ~ 4 — 446 | 7 5,7 

300 | 0,5 [0,83 10,241 + + + — |461 | 11 7,0 

0,0: 11,081 0.311 4 4- — | 460 | 10 8,0 

360 | 0,5 |0,98|0,38| + + кя — | 455 | 10 7,9 

0.071 1.8210,5641 Е = = 4301 2 9,7 

410 | 0,5 | 1,2810,731 + -- -- -- | 440 3 10,6 

6,0 11,40 10,84] + + + [+ 143012 10,5 

Аммиак 

190 [0,5 [0,38 [0 + | | — | — |1 455 | 10 8,2 

0,0. 10,770 +- == — 455 | 10 7.9 

3000,5 |0, 9810.02 | | | — | 469 | 10 7 

6,0 |1,0810,09| + 4- — — | 461 | 10 8,6 

360 |.0,511,1910,311 + -|- — 450 | 4 9,8 

6,01 1,3110.59 1 = 4- — 440 | 9,6 

410 | 0,5 | 1,38 0,80 4 а — 400 1 12.0 
Примечание. + 


присутствует; — отсутствует. 


В качестве связующего при накраске образцов использова- 
ли 1,5%-ный раствор желатина. Координаты цвета образцов 
получены путем расчета по данным спектрофотометрических 
измерений и функциям сложения цветов [6 с. 2], 

Доминирующую длину волны / (цветовой тон) и чистоту 
цвета Р находили по графику перехода от коэффициентов 
о х, у к цветовому тону и чистоте цвета при источ- 
нике С. 


Согласно экспериментальным данным (см. таб- 
лицу), В СоМНн.РО, ·Н›0, прокаленном в токе во- 
дяных паров при 190°С в течение 0,5 ч и потеряв- 
шем незначительное количество воды (0;01 моль) 
и аммиака (0,05 моля), обнаруживается пирофос- 
фат-ион. Увеличение продолжительности нагрева 
до 6 ч приводит к потере образцом 0,1 моля воды 
и 0,2 молей аммиака. Качественно анионный состав 
продукта при этом не изменяется. Исследование 
цветовых характеристик образцов, полученных на- 
греванием при 190°С в течение 0,5 и 6 ч, показало, 
что цветовой тон (л) находится в области дополни: 
тельных цветов (около 560—564 нм). Чистота тона 
(Р) при этом составляет 8—99, коэффициент от- 
ражения (р) колеблется в пределах 10,9— 12,99. 

Термическое разложение СоМН.РО,.Н.О в токе 
Воздуха при 190°С и продолжительности обжига 
0,5 и 6 ч характеризуется удалением значительно 
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большего количества воды (0,18 и 0,90 моля НО 
соответственно). Количество удаленного аммиака 
изменяется при этом незначительно. Цветовой тон 
образцов находится в области основного тона и со- 
ставляет 415—446 нм. Чистота тона повышается от 


З до 7%, а коэффициент отражения значительно 
уменьшается (до 5,7%). 
Образцы, полученные при разложении 


Со\н.РО,· НО в токе аммиака при 190°С и про- 
должительности нагрева 0,5 и 6 ч, имеют длину 
волны цветового тона 455 нм, которая, согласно 
[1], приближается к длине волны чисто-синего 
цвета. 

Определение состава указанных выше образцов 
свидетельствует о том, что при нагревании 
СоМН.РО..Н2О от 0,5 до 6 ч удаляется от 0,38 до 
0,77 молей НО. Удаления аммиака при этом не 
происходит. По данным хроматографического ана- 
лиза, в составе образца обнаруживается только 
о-фосфатный анион. 

Из таблицы видно, что наилучшим цветовым то- 
ном (^=450—460 нм) обладают продукты разло- 
жения СоМН,РО; НО, из которых удалено прибли- 
зительно | моль воды и 0,5 молей аммиака. Даль- 
нейшее их удаление ухудшает цветовые характери- 
СТИКИ. 

Атмосфера водяных паров замедляет выделение 
воды из СоМН;РО,;: НО, в то время как атмосфера 
аммиака тормозит удаление аммиака. Поэтому, 
вероятно, неодинаковый химизм протекания реак- 
ций разложения СоМН.РО,-Н2О в атмосфере раз- 
личных газов обусловливает неодинаковое качест- 
венное и количественное появление полиформ во 
всех трех случаях, что, в свою очередь, оказывает 
существенное влияние на колориметрические по- 
казатели промежуточных продуктов обжига. 

Так, при разложении СоМН.РО,-НоО в токе во- 
дяных паров, очевидно, появление незначительных 
количеств пирофосфата кобальта не ухудшает цве- 
тового тона даже при температуре прокаливания 
410°С (0,5 ч), а в токе аммиака и воздуха до 
360°С (0,5 ч). 

При дальнейшем повышении температуры и про- 
должительности прокаливания СоМН,РО,:Н,О 
цветовые характеристики значительно ухудшаются 
(до фиолетового цвета). 

Таким образом, при обжиге СоМН,РО,· НО мож- 
но получать промежуточные продукты с колоримет- 
рическими характеристиками, приближающимися к 
чисто-синему цвету в интервале следующих темпе- 
ратур обжига: 

— в токе водяных 


410°С (0,5 ч); 


паров 300°С (0,5—6 ч) — 


— в токе воздуха 300°С (0,5—6 ч) — 360°С 
(0,5 ч); 

— в токе аммиака 190°С (0,5—6 ч) — 360°С 
(0,5 9). 


Все эти образцы химически стойкие и атмосферо- 
устойчивые. Их укрывистость 140—100 г/м2, све- 
топрочность 5 баллов (по пятибалльной шкале), 
маслоемкость — 45—50 г, дисперсность на сите 
16000 отв./см? — 0,19% (даже без механического 
измельчения). | 

По согласованию 
следовательским 


со Всесоюзным 
институтом 


научно-ис- 
метрологии им. 


Д. И. Менделеева, образцы аммонийного фосфата, 
полученные при обжиге в интервале температур 
190—300°С, получили название «пигмент кобальт 
синий аммонийный». В связи с качественно новым 
цветовым тоном этот пигмент включен в число пве- 
тов колориметрического Атласа, созданного этим 
институтом для стран — участниц СЭВ и представ- 
лен в нем в виде карты № 13.2 затемнений и раз- 


белок. 
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Дигидразиды димеризованных жирных кислот 
соевого масла — отвердители эпоксидных композиций 


М. Ф. СОРОКИН, К. А. ЛЯЛЮШКО, Л. М. САМОЙЛЕНКО, А. Д. ЕСЕЛЕВ 
(МХТИ им. Д. И. Менделеева, ГИПИ ЛКП) 


Д”? быстрого отверждения эпоксидных компози- 


ций при повышенных температурах использу- 
ют дигидразиды алифатических кислот*, однако 
они недостаточно растворимы в органических рас- 
творителях, что существенно ограничивает их при- 


менение. 

С целью получения отвердителя, растворимого в 
‚ органических растворителях и дающего покрытия 
(Пк) с повышенной водо- и химстойкостью, синте- 
зированы дигидразиды димеризованных жирных 
кислот соевого масла (ДЖК) на основе диметило- 
вых эфиров димеризованных жирных кислот соево- 
го масла (ДЭС) и гидразин гидрата. О возможно- 
сти применения ДЖК в качестве отвердителей ука- 
зано в патентной литературе““. | 


Использовали выпускаемые лакокрасочной промышлен: 
ностью ДЭС марки ДЭС-5 со следующими показателями: вяз: 
кость 50 с по ВЗ-4 при 20°С, цвет по иодометрической шкале 
100, кислотное число 5,9 мг КОН/г, число омыления 182,1 мг 
КОН/г, коэффициент рефракции 1,4820. 

Синтез ДЖК проводили в трехгорлой колбе, снабженной 
мешалкой, обратным холодильником, термометром и канель- 
ной воронкой. К кипящему гидразин гидрату постепенно при: 
бавляли 50%-ный раствор ДЭС в изопропиловом спирте. Ре- 
акционную смесь выдерживали 10 ч при 100 °С, затем добав- 
ляли ксилол и под вакуумом отгоняли азеотропную смесь кси- 
лола с водой, гидразин гидратом и спиртом. ДЖК получали 
в виде аморфного коричневого твердого вещества, хорошо рас: 
творимого в ацетоне, изопропиловом спирте, этилцеллозольве, 
хлорированных углеводородах и других органических раство: 
рителях. 

Условия синтеза и свойства ДЖК приведены ниже: 


Соотношение эфир:гидразин гидрат, 


мли р: 

Температура, °С 

СИНТЕЗА а а 100 
‚ размягчения о... 48 
Продолжительность, ч . . . . . . 10 
Содержание азота, % 

вычислено О. 

найлео ае 8,79; 8,99 
Содержание гидразидных групп, % 

вычислено т м, 

найдено 17,4 


* Лялюшко К. А. и др. «Лакокрасочные материалы и их 
применение», 1973, № 5, с. 30—32. 
** Пат. США 2970972. 


Для выяснения условий отверждения эпоксидных 
смол ДЖК была изучена реакция ДЖК с глици- 
диловым эфиром п-трет-бутилфенола (ГЭФ). Ис- 
следования показали, что реакция проходит до пол- 
ного исчерпывания ГЭФ (для всех температур) при 
молярном соотношении ДЖК:ГЭФ= 1:4. Таким 
образом, ДЖК реагируют с эпоксидными соедине- 
ниями аналогично дигидразидам алифатических 
кислот, т. е. в реакцию вступают две амино- 
группы. 

Были приготовлены лаковые композиции на ос- 
нове эпоксидной смолы Э-40, ДЖК и растворите- 
ля — этилцеллозольва (см. таблицу). 


х Га , Свойства Пк 
= а Тр | 
Е не аА я | 28 Е 
8 Состав, вес. % е а | 95 а ь- = а Д, пох 
Бо 5 = Е: но 3 она 
с ая | к | Е | 84 |325 | 88: 
Е ОБ БЕ | Я | ео Бо ЗЕЕ 
ев ЕН | он 2 | ба ЕЕ | "ЗН 
Э-40 —40,0 5 38,8 
ДЖК — 20,0 10 59,5 
Этилцелло- 15 | 88,6 | 50 |0,85 | 35 15 
зольв — 40,0 20 89,0 
29 86,9 
Э-40 — 40,0 15 91,8 | 55 | 0,90 50 1 
Этилцелло- 
зольв — 39,5 
3 | Э-40 —40,0 15 90,8 | 60 | 0,91 50 1 
Этилцелло- 
зольв — 39,0 
4 |Э-49 — 49,5 100 91,0 | 30 10,95 30 >20 
Дициандиамид —1,0 
Этилцелло- 
зольв — 49,5 
5 [9-40 — 63,0 90 — 85 | 0,90 50 | 
Гексаметиленди- 
амин — 7,0 
Этилцелло- 
зольв — 30,0 
Примечания. 1. Стабильность композиции при хранении 4 мес. 


2. Композицию 5 отверждали при 120 °С. 
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Покрытия отвёрждали при 200°С (продолжи- 
тельность выбрана по данным экстракции пленок 
диоксаном в аппарате Сокслета в течение 24 ч). 
У полученных Пк ровная, гладкая, блестящая по- 
верхность. Лучшие физико-механические свойства 
имеют образцы, содержащие отвердители на 5— 
10% больше эквивалентного количества (компози- 
ции 2 и З). Для сравнения испытывали композиции 
с серийно выпускаемыми отвердителями — дици- 
андиамидом и гексаметилендиамином. При испы- 
тании Пк на водо- и химстойкость было обнаруже- 
но, что образцы, отвержденные ДЖК, намного 
превосходят по этим показателям образцы, от- 
вержденные дигидразидами алифатических кис- 
лот*. Так, пленки композиций, отвержденных ДЖК, 


“ Лялюшко К. А. и др. «Лакокрасочные материалы и их 
применение», 1973, № 5, с. 30—32. 


УДК 666.293:541.64:678.675.01 


выдерживали действие 30%-ных растворов МаОН, 
Н25Оь 3%-ного раствора МаС] и дистиллирован- 
ной воды более 6 мес, тогда как при отверждении 
дигидразидами алифатических кислот через 
30 сут отмечались отдельные точки коррозии, при 
отверждении дициандиамидом — 25 сут. 

Таким образом, ДЖК могут быть рекомендова- 
ны для получения эпоксидных покрытий, отверж- 
дающихся при 200°С в течение 15 мин и имеющих 
повышенные водо- и химстойкость. Для производ- 
ства ДЖК используется доступное сырье — гидр- 
азин гидрат и ДЭС, выпускаемый лакокрасочными 
заводами. 

На основе проведенных исследований разрабо- 
тан технологический регламент получения ДЖК, 
который передан для опытного внедрения в ГИПИ 
ЛКИ 


Новые полиамидоимидные изоляционные материалы 


В. В. ТРЕЗВОВ, Т. А. УГАРОВА, В. В. АСТАХИН 
(ВЭИ им. В. И. Ленина) 


целью создания электроизоляционных лаков с 
высокой нагревостойкостью были изучены по- 
лиамиды (ПАИ) на основе хлорформилфталевого 
ангидрида (ХФФА) и ароматических диаминов. 
Для синтеза ПАИ применяли метод низкотемпе- 
ратурной поликонденсации в растворителях амид- 
ного типа, так как в этом случае можно сразу по- 
лучать растворы полиамидокислот (ПАК), пригод- 
ные для дальнейшего использования. | 


Диметилформамид. (ДМФА), диметилацетатамид (ДМАА) 
и №-метил-2-пирролидон (ММП) перегоняли над фосфорным 
ангидридом, а затем над цеолитом СаХ, после чего содержа- 
ние влаги составляло в ММП 0,05%, ДМАА — 0,01% и 
ДМФА — 0,029. Хроматографический анализ, выполненный на 
приборе Хром-3 (1=150°С, р=0,2 ат, фаза — СКТВ), показал 
практически полное отсутствие каких-либо примесей. ХФФА 
получали по известной методике [1], после двойной перегонки 
т. пл. ==66,5 °С, содержание хлора — 16,75%. 

4,4'-Диаминодифениловый эфир (ДАФЭ), 4,4’-диаминодифе- 
нилсульфид (ДАДФС) И 4,4’-диаминодифенилсульфон 
(ДАДФСН) очищали перекристаллизацией, т. пл. 191 и И 
соответственно. 4,4”-Диаминодифенилметан (ДАДФМ) и м-фе- 
нилендиамин (МФДА) перегоняли под вакуумом, т. пл. 94 и 
64 °С соответственно. 

При синтезе ПАК к раствору диамина, содержащему ак- 
цептор хлористого водорода, небольшими порциями добавляли 
раствор ХФФА в ксилоле и перемешивали в течение 3 ч в ат- 
мосфере азота. Процесс получения ПАК и их мол. вес контро- 
лировали и оценивали по удельной вязкости 0,5% -ного раство- 
ра полимера в ММП при 25 °С. Циклодегидратацию ПАК про- 
водили по следующему режиму: 150°С — 2 ч, 200°С — 2 ч 
250 °С — 0,5 ч. 


Было исследовано влияние природы растворите- 
ля, концентрации исходных веществ, соотношения 
реагентов, температуры реакции и ряда других 
факторов на мол. вес получаемых ПАК. Предвари- 
тельно было установлено, что ПАК с небольшим 
мол. весом образуются в ДМАА. Эти данные со- 
гласуются с результатами, полученными в работе 
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[2]. Однако величина мол. веса зависит от способа 
введения ХФФА в реакцию и его агрегатного со- 
стояния. Ниже приведена удельная вязкость рас- 
твора ПАК при различных способах введения в ре- 
акцию ХФФА: 


ДМФА ДМАА ММП 

Сливание растворов ХФФА и ДАФЭ 0,09 0,23 0,19 
Порционное введение твердого ХФФА 

в раствор ДАФЭ. ...... 0,12 0, 65 0, 62 
Порционное введение раствора ХФФА 

в ксилоле в раствор ДАФЭ . ОЭ 0, 88 0,70 


По-видимому, при введении в реакцию ХФФА в 
виде раствора в инертном растворителе (ксилол) 
обеспечивается более полное, равномерное и бы- 
строе взаимодействие хлорангидридных групп с 
диаминами, тогда как в случае твердого ХФФА за 
время его растворения и диффузии в реакционный 
объем возможно протекание побочных реакций, на- 
пример взаимодействие ХФФА с ДМАА [3]. Было 
установлено, что для получения ПАК с максималь- 
ным мол. весом суммарная концентрация ХФФА 
и диамина должна быть 15—20 вес. % в зависимо- 
сти от способа введения ХФФА и растворителя. 
В дальнейшем ПАК получали добавлением раство- 
ра ХФФА в ксилоле к раствору диамина в амид- 
ном растворителе таким образом, чтобы количество 
ксилола составляло 25% от массы всего раствори- 
теля и соотношение ХФФА: диамин было эквимо- 
лекулярным. 

При использовании ДМАА, содержащего приме- 
си, способные обрывать полимерную цепь и взаи- 
модействовать с исходными мономерами, удельная 
вязкость растворов ПАК резко падает. Так, с уве- 
личением содержания воды в ДМАА с 0,01 до 
1,419 удельная вязкость растворов ПАК умень- 


шается от 0,88 до 0,21. Было также замечено, что 
оптимальное соотношение исходных реагентов 
сдвигается в сторону небольшого избытка ХФФА. 
При содержании воды в ДМАА 1,4% оптимальное 
соотношение ХФФА : ДАФЭ = 1,02— 1,03 : 1. | 

Существенное влияние на мол. вес полимера ока- 
зывает природа акцептора хлористого водорода, 
выделяющегося в процессе реакции. Ниже приве- 
дена удельная вязкость раствора ПАК при различ- 
ных акцепторах водорода: 


ДМАА ММП 
Пиридин 0,34 (1. 29 
Триэтиламин . 0,88 07 79 
Карбонат натрия 0.51 0,43 
Бикарбонат натрия 0,30 021 


Согласно литературным данным [4], в присутствии 
триэтиламина в качестве акцептора при введении в 
реакцию твердого ХФФА получается устойчивый 
комплекс, который затрудняет полиамидирование. 
При введении ХФФА в виде раствора в ксилоле об- 
разования такого комплекса, по-видимому, не про- 
исходит ввиду быстрой реакции хлорангидридной 
группы с диамином, поэтому ПАК имеет высокий 
мол. вес. При получении ПАК в присутствии кар- 
боната и бикарбоната натрия полимер после пе- 
реосаждения во многих случаях теряет раствори- 
МОСТЬ. 

Было показано, что для образования ПАК с наи- 
большим мол. весом температура реакционной сме- 
си должна поддерживаться в пределах 15—20°С. 

Циклизация ПАК в ПАИ может проходить под 
воздействием различных факторов, в частности под 
влиянием температуры. Для определения необхо- 
димого режима термообработки процесс циклиза- 
ции ПАК исследовали методом ИК спектроскопии. 
Сравнение спектров ПАК, не подвергавшейся воз- 
действию повышенной температуры, и ПАК, выдер- 
жанной в течение | ч при 50°С, показало, что в 
спектре последней появляются полосы поглощения 
имидного цикла 1780 и 605 см '. С увеличением 
температуры интенсивность этих полос возрастает, 
но затем при 150 и 200°С рост интенсивности по- 
лос поглощения замедляется так, что ИК спектры 
полимеров, прогретых при 200 и 250 °С, очень близ- 
ки. Из полученных данных можно сделать вывод, 
что имидизация ПАК начинается при 50°С и при 
200°С приближается к завершению. 

В найденных оптимальных условиях были синте- 
зированы ПАК с достаточно высоким мол. весом, 
Растворитель при синтезе ПАК 


Суммарная концентрация исходных веществ при 
синтезе ПАК. . 25 
Удельная вязкость 0,5% ного раствора полимера 
в ММП при 25°С . А 0, 62 
Растворитель лака 


Вязкость лака по ВЗ-1 при 20°С, с. 1170 
Кислотное число лака, мг КОН/г.. 26-7 
Содержание в лаке, $ 
хлора . р и а с т 0,20 
сухого остатка . . ОС 20 
Продолжительность высыхания лаковой пленки 
При О Симин ой ТЕЕ ЕЕ. 5,5 


* Приготовлен из полимера, переосажденного из реакционной смеси водой. 


ММП—75 % 
ксилол-—25 0 


ММП—75 % 
ксилол—25 % 


позволяющим получить (поёле циклизации ПАК) 
прочные эластичные пленки, некоторые свойства 
которых показаны в табл. 1. Полиамидные пленки 
имеют также высокие диэлектрические параметры. 


Таблица 1 
1 м 
Е Е у 5 > р. па Удлинение, 
2, КЕ растяжении, % 
Диамин Е Е 55 Коси 
27 | он о о 
Е < = 2 о о Ф о 
== бо = о © Б > 
У Я Я Я Я 
4,4’-Диаминодифенилме- 
пани ‚| 380 10 | 1550 | 540 | 20 | 45 
4,4/- -Диаминодифенило- 
вый эфир . . . . | 400 60 | 1600 | 850 | 65 | 95 
м'-Фенилендиамин 270 19 | 1080 | 580 | 10 | 10 
4,4’-Диаминодифенил- 
сульфид . . . 420 34 1200 | 440 | 19 | 67 
4,4” -Диаминодифенил- 
сульфон . . . . . {| 340 12 | 1500 | 570 | 17 | 20 


* Термоэластичность — перегиб на 180°, который пленка выдерживает 
без растрескивания после старения при 250 °С в течение нескольких суток. 


В качестве примера ниже приведена характеристи- 
ка пленки на основе ДАФЭ: 


Диэлектрические свойства 206 2006 
Электрическая прочность, кВ/мм . . 180 60 
Удельное объемное сопротивление, 

Ом :см ЕО 2.5.10 4,2.1012 
Диэлектрическая проницаемость при 
100 Гц е“ 4,6 5,0 
Тангенс угла диэлектрических потерь 
100 Гц. о 0,0065 0,032 
1000 Гц 0,0095 0,018 


Электропроводность указанного ПАИ занимает 
промежуточное положение между полиэфиримидом 
и полиимидом (рис. 1). 

Устойчивость ПАИ к термоокислительной де- 
струкции изучали термогравиметрически при по- 
стоянной и переменной температурах. Полученные 
данные (рис. 2) показывают, что наименьшие по- 


тери массы (2—3% за 30 сут при 250°С) имеют 
ПАИ на основе ДАФЭ и ДАДФС. 
Адгезия полиамидного покрытия на основе 


ДАФЭ к медной подложке составляет 208 ов К 
алюминиевой — 508 г/мм. 

Синтезированные ПАК были использованы для 
приготовления эмальлаков (опыты /—5), свойства 
которых приведены ниже: | 


2 3 4* * 5** 
ММП—50% ДМАА—75% ДМАА ММИ—75% 
ДМАА—50%% ксилол—25% ксилол—925 9% 

18 20 22 25 
0,45 0,88 0,51 0.62 
ММП—50% — ДМАА— 75% ММП ММП 
ДМАА—50% ксилол—25% 
362 567 1022 1190 
24,4 25.9 26,8 20,8 
0,24 0,18 0,16 Следы 
16 16 20 20 
4,0 5,0 5,0 4,0 


** Приготовлен из полимера, дважды переосажденного смесью этиловый спирт—вода. 
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Рис. |. Электропроводность полиамидимидной (1), полиамид- 
ной (2), полиимидной (3) и полиэфиримидной (4) пленок. 


В опытах /—9 раствор ПАК тщательно фильтро- 
вали от солянокислой соли триэтиламина и после 
разбавления до концентрации 16—20% использова- 


“У 


© ~ 
=, 
З 4+ у 
с е Х 
З. Р" =" Е 
- : 222220" 
х 9 7х о О О а 
а хо 
ау 2 а 2 
Е С А Л 
Д І 0—6 
Е 7 Г, А ^—==2А 7 
0 и | шу 
А 6 10 74 10 2 25 90 
Зремя, сутки 
Рис. 2. Термостабильность полиамидимидных пленок при 


250 °С: 
1 — ДАФЭ; 2 — ДАДФС; 3 — МФДА; 4— ДАДФМ; 5— ДАДФСН. 


ли для эмалирования (растворы большой концен- 
трации трудно перерабатывать на эмальстанках 
вследствие их очень большой вязкости). Эмальлак 
4 готовили из ПАҚ, синтезированной прибавлением 
твердого ХФФА к раствору диамина в ДМАА. 
Эмалирование проводов осуществлялось на обыч- 
ном технологическом оборудовании в 8—12 прохо- 
дов в зависимости от концентрации эмальлака. 
Провода с полиамидной изоляцией имели блестя- 
щую гладкую поверхность светло-коричневого цве- 


та. Результаты испытаний проводов диаметром 
1,00 мм приведены в табл. 2. 
Таблица 2 
Механическая и 
Тепловой удар,| о прочность на Е | 
кратность 2, 5 кораи оа зн 
Ч ДВО Е. 
Номер толщина изо. и" иглы) 39 
ляции, мм Е 5 В Е у 
Я Е Ф ә | исход- Ч, 
200 °С |250°%С| ЕЕ | ная 200 52 ЕЕ 
| 0,05—0,055| 1 1 28 250 204 5,4 
2 0,05—0,055] 1 | 21 288 208 5,9 
3 0,05—0, 055] 1 2 21 266 196 5,4 
4 10, 055—0, 06 | | 28 256 202 9,6 
5 10,055—0,06 1 2 28 886 — 8,8 


Примечание. Эластичность (кратность ©) эмальпроводов исходная 
и после 24 ч выдержки при 200 °С равна 1 


Как видно из табл. 2, для проводов с полиамид- 
ной изоляцией характерны высокие устойчивость к 
тепловому удару и механическая прочность; очень 
сильное влияние на свойства проводов оказывает 
наличие в эмальлаке веществ, из которых при эма- 
лировании может образоваться соляная кислота, 
например растворенная солянокислая соль три- 
этиламина (оп. 1—9). Провода с полиамидной 
изоляцией обладают высокой нагревостойкостью и, 
по-видимому, могут длительно эксплуатироваться 
при 180—200 °С. 
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Окисление непредельных соединений в процессе 
пленкообразования 


(Краткое сообщение) 


М. М. МОГИЛЕВИЧ, Г. А. СУХАНОВ 
(Ярославский политехнический институт) 


Нами на примере олигоэфиракрилатов (ОЭА) 
рассмотрена связь строения непредельных 

пленкообразующих и условий полимеризации с про- 

теканием окисления при пленкообразовании. 


Использованные ОЭА диметакрилат-(бис-этиленгликоль) - 
адипинат (МЭА), тетраметакрилат-(бис-триметилолпропан) - 
адипинат (МТПА) и гексаметакрилат- (бис-пентаэритрит) -ади- 
пинат (МПА) имели характеристики [1, 2]. Полимеризацию 
проводили в пленках толщиной 15—80 мкм на алюминиевых 
подложках в присутствии 0,55% 1,1’-бис-гидроперекисидицикло- 
гексилперекиси и 0,058% нафтената кобальта (в пересчете на 
металл). Поглощение кислорода при пленкообразовании изме- 
ряли на усовершенствованной циркуляционной установке [3]. 
Внесенные изменения позволили уменьшить объем реакционно- 
го сосуда, что повысило чувствительность установки и обеспе- 
чило оптимальное соотношение между объемом системы отсче- 
та и системы окисления. Наряду с этим снизилась тепловая 
инерция сосуда и одновременно сократился период неопреде- 
ленности отсчета в начале опыта, а также повысилась надеж- 
ность работы всей циркуляционной установки. 

Типичные результаты, характеризующие измене- 


ние скоростей окисления (\Йо,) и предельных глу- 
бин превращения Гоа в зависимости от строе- 


ния ОЭА и температуры полимеризации, а также 
толщин пленок и величины парциального давле- 


Поглощение Оз, моль/л 


`% 


20 60 100 10 180 220 
Время, мин 


Рис. 1. Кинетические кривые поглощения кислорода прн 

пленкообразовании ОЭА (1—5—35 мкм; 3’—15 мкм): 

| — МЭА, 100°С; 2— МЭА, 80°С; 3, 3 — МТПА, 80°С; 4— МТПА, 
65 °С; 5 — МПА, 65 °С. 


3—1502 


ния (мм рт. ст.) кислорода (Ро,) приведены на 
рис. 1, 2. Окисление при пленкообразовании ОЭА 
носит автокаталитический характер, причем сте- 
пень автокатализа и Гор находятся в обратной 


зависимости от толщины пленки, величины молеку- 
лярной функциональности олигомера и увеличива- 
ются с ростом Ро,. Значения Шо, в период авто- 


ускорения возрастают в ряду МЭА<МТПА < МПА. 
Длительность периода автоускорения при прочих 
равных условиях сокращается с повышением тем- 
пературы, толщины пленки и молекулярной функ- 
циональности. В ходе пленкообразования осущест- 


вляется смена режимов окисления с переходом из 


кинетического в диффузионный. Экспериментально 
этот переход отвечает точке расщепления совпа- 
дающих участков кривых Го, —т (см. рис. 1 и 2). 


6 
< 


“у Хә 
ҷ > 


поглощение Оо , моль/л 
= 


+0 90 780 260 200 
Время, мин 


Рис. 2. Кинетические кривые поглощения кислорода при 
пленкообразовании МТПА в атмосфере с различной концен- 
трацией кислорода (1, 1”—35 мкм; 2, 2’—80 мкм): 

1, 2 — 160 (воздух); 1’, 2’— 760; температура 65 °С. 


Интерпретация указанных закономерностей осу- 
ществляется на основе предложенной послойной 
модели окислительной полимеризации при пленко- 
образовании [4]. Описанные особенности окисле- 
ния при пленкообразовании ОЭА соблюдаются так- 
же для олигомерных аллиловых эфиров и низкомо- 
лекулярных каучуков [5] и должны быть действи- 
тельны для непредельных соединений других клас- 
сов. Целенаправленное воздействие на величины 
То, и Го, ‚при пленкообразовании возможно пу- 
тем изменения толщины пленок и молекулярной 
функциональности олигомеров наряду с изменени- 


ем скоростей инициирования и температуры поли- 
меризации. 
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Водоразбавляемая эмаль МС-278 
(Краткое сообщение) 


_Ю. Ф. ВОРОБЬЕВ, М. М. БАБКИНА, Л. В. НИЦБЕРГ, Д. С. ЯКУБОВИЧ, . 
Р. А. МАРТЫНЕНКОВА, К. Л. ГОТШТЕЙН 
(гипИ ЛКП) 


маль. МС-278 (ВТУ ОП 372—71) черная полу- 
матовая горячей сушки на основе сополимера 
малеинизированного льняного масла со стиролом 
предназначена для защитно-декоративной окраски 
деталей кинофотоаппаратуры, электробытовых при- 
боров и других изделий из черных и цветных ме- 
таллов. | 
Выпускается в нейтральной форме. Для приго- 
товления рабочего раствора эмаль разбавляется 
водой с электропроводностью не более 20 мкСм. 
Наносится одним слоем методом электроосажде- 
НИЯ. 


Характеристика рабочего раствора эмали 
и основные параметры процесса окраски 


Электропроводность, мкСм, не более . 1800 
рН раствора (при необходимости устанавливается 
триэтиламином) ПЫ ОЭЈХ&Ҷ 8,0—8,5 
Содержание нелетучих, $ О 40-2 
Рассеивающая способность (по методу ФИАТ— 
ВАЗ), см, не менее. . . . 0...0... 8 


УДК 667.621.264:667.638. 2; 678.674-- 678.664 


Напряжение, В . 5 
Продолжительность электроосаждения, с " Е 
Стабильность 10% -ного раствора, сут, не менее . 21 

Продолжительность высыхания покрытия 60 мин 
при 180°С, толщина пленки не менее 20 мкм. 

Покрытие имеет ровную полуматовую поверх- 
ность, стойко к воздействию минерального масла, 
бензина, воды. 

Внедрение эмали МС-278 позволит отказаться от 
хромирования «с искрой», при котором требуются 
импортные стеклянные шарики и другие вспомога- 
тельные материалы, и изготавливать ряд деталей 
из стали вместо латуни. 

Экономический эффект от применения 
МС-278 составляет 91,5 тыс. руб. на тонну. 

Изготовитель эмали МС-278 — Опытный завод 
ГИПИ ЛКП. 

Для производства МС-278 используется отечест- 
венное сырье, кроме бутилцеллозольва, однако в 
Советском Союзе осваивается его производство. 

Лакокрасочные материалы, аналогичные эмали 
МС-278, за рубежом не выпускаются. 


эмали 


Водоразбавляемая пассивирующая грунтовка АУ-0118 
(Краткое сообщение) 


Л. В. НИЦБЕРГ, С. М. ФИРГЕР, О. Ю. ХЕНВЕН, Н. И. САВИЦКАЯ, 
Ф. М. КУСТОВА, Ю. Н. ГРИГОРЬЕВА, Н. Г. ПАВЛЮКОВА, И. А. ПРОНИНА, 
А. А. БЛАГОНРАВОВА, Л. Д. ЖИДКОВА, Ф. Н. ГВОЗДЕВА, К. Д. ИЛЬИНА 


(гипИ ЛКП) 


ассивирующая грунтовка АУ-0118 изготавли- 
вается на основе водорастворимой уралкидной 
смолы ВУПФС-35 (ВТУ НЧ 7-11—72) и предназ- 
начается для нанесения методом электроосажде- 
ния. Выпускается в «кислой» форме в виде 78— 
80% -ной пасты. | | 
Срок хранения 6 мес. 
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Нейтрализацию грунтовки 
триэтанол — триэтиламин, 
концентрации — деминерализованной водой. При- 
менение указанной смеси нейтрализаторов дает 
возможность значительно повысить ‚буферные СВОй- 
ства раствора и, следовательно, работать в ваннах 
без диализных карманов. 


производят смесью 
разведение по рабочей 


Грунтовка АУ-0118 по защитным свойствам пре- 
восходит серийно выпускаемую электрофорезную 
грунтовку ФЛ-093 и грунт-эмаль ЭП-0117. Однако 
повышенная температура сушки (180—200 °С, 
30 мин) не позволяет применять ее для нанесения 
на изделия из цветных металлов. Покрытие грун- 
товкой АУ-0118 имеет высокую твердость и изно- 
состойкость. 


Характеристика рабочего раствора 
и основные параметры процесса окраски 


Электропроводность, мкСм 8000—1200 
Концентрация, % бы 
ВЕ и ооо ьь ро ВБ 
Рассеивающая способность (по методу ФИАТ— 

о Э 9—10 
Температура ванны, °С .. . 28-5 
Напряжение при нанесении, В е 140—200 
Продолжительность электроосаждения, с 90—120 


Продолжительность сушки 30 мин при 180°С, 
толщина покрытия 20—25 мкм. 


УДК 667.633.263.3:678.674--678.664 


Покрытие имеет высокие защитные и физико-ме- 
ханические свойства: 
Прочность при ударе по прибору У-1а, кгс:см . . . . 50 
Эластичность по Эриксену, мм. . . . . . . .. 8 
Адгезия по методу решетчатого надреза. . . . . .. 1, 
Стойкость пленки (сталь) к действию 34% -ного раствора 
Мас! и в атмосфере 100% -ной влажности, ч. .. 720 


Грунтовка АУ-0118 выпускается Опытным заво- 
дом ГИПИ ЛКП. 

По составу и по физико-механическим свойствам 
грунтовка АУ-0118 так же, как и грунт-эмаль 
ЭП-0117 не имеет аналогов за рубежом. 

Грунтовка проходит расширенные испытания на 
предприятиях сельхозмашиностроения. Экономиче- 
ский эффект от внедрения материала составит, по 
предварительным данным, около 1 млн. руб. за счет 
автоматизации производства и замены трехслойно- 
го покрытия на однослойное. Ориентировочная 
стоимость грунтовки 2900 руб. за 1 тонну. 


Новые быстросохнущие лакокрасочные материалы 
на основе уралкидных смол 


(Краткое сообщение) 


М. И. РАТНЕР, В. А. АЛЕЩЕНКОВ, Б. Н. БАДАЛОВ, Л. П. ЛАВРИЩЕВ 
(гипи лкп) 


последние годы в связи с решением задач по 

повышению производительности труда в про- 
мышленности, в частности при окраске различного 
оборудования и транспортных средств, а также при 
ремонтной окраске, появилась необходимость в при- 
менении быстросохнущих лакокрасочных материа- 
лов, которые позволят сократить производственный 
цикл окраски изделий, повысить производитель- 
ность труда, уменьшить производственные площа- 
ди, занятые под окрасочные операции, сократить 
энергетические затраты и улучшить качество по- 
крытий. 

Широкое распространение в производстве быст: 
росохнущих материалов получили уралкиды — ал- 
кидные смолы, модифицированные изоцианатом пу- 
тем частичной замены фталевого ангидрида на изо- 
цианат при синтезе смолы. За рубежом* покрытия 
на основе уралкидов применяют в самых разнооб- 
разных областях, начиная от бытовых электропри- 
боров, покрытий для полов, дерева, стеклопласти- 
ков и кончая окраской вагонов, судов, стальных 
конструкций, где особенно важны быстрота сушки 
покрытий и их долговечность. 

В ГИПИ ЛКП на основе уралкидных смол раз- 
работаны быстросохнущие эмали УРФ-1198 раз- 
личных цветов и грунтовка УРФ-0106. Основные 
показатели этих материалов приведены ниже: 


с огпе [1$ р.-Рістепі а. Веѕіп Тесһпо!., 1972, у. 1, № 3, 
р. 28. 


3* 


Эмаль Грунтовка 
УРФ-1128 УРФ-0106 
(ТУ 6-10-1421—74) (ТУ 6-10-1424—74) 
Цвет пленки* Светло-дым- Красно- 
чатый коричневый. 
(581, 859), Оттенок не 
голубой (449, нормируется 
| 450), крас- 
[ный (6,20); 
| по согласо- 
ванию с по- 
требителем 
эмали могут 
выпускаться 
и других 
расцветок 
Внешний вид пленки Однородная, Однородная, 
глянцевая, без механи- 
без механи- ческих 
ческих включений 
включений 
Содержание нелетучих, % 60—64 
светло-дымчатая 58—62 
голубая . 56—60 
красная. ....... 54—58 
Вязкость по ВЗ-4 при 20°С, с 50—90 50—120 
Степень перетира по методу 
«клин», не более... . . 20 30 
Время высыхания, не более 
при 18—22 °С, ч. . . .. 6 4. 
при 80°С, мин... .. 30 30 
Твердость пленки по прибору 
МЭ-3, не менее. ..... 0,4 0,4 
Укрывистость (в пересчете на 
сухую пленку) по «шахмат- 
ной доске», г/м?, не более . 60 — 
для красной... . .. 90 
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Адгезия методом параллель- 
ных надрезов, баллы, не бо- 
ле . . а зо 1, 1, 


Прочность пленки 


при ударе (по прибору 

У-1), кгс:см, не менее. . 40 40 

при изгибе, мм, не более . З З 
Способность пленки к шлифо- 


Пленка после 
шлифования 
должна обра- 
зовывать ров- 
ную поверх- 
ность, шкур- 
ка не должна 
засаливаться 


ВаНИЮ иас Бар 


* В скобках указан цвет пленки эмали в соответствии с картотекой 
цветовых эталонов. 


Эмали УРФ-1128 различных цветов представля- 
ют собой суспензию пигментов в уралкидном лаке 
с добавкой сиккативов; предназначаются для окра- 
ски изделий, предварительно загрунтованных грун- 
товками ФЛ-03К (ГОСТ 9109—59), ГФ-020 (ГОСТ 
4056—63), УРФ-0106 (ТУ 6-10-1424—74), ЭФ-0121 
(ТУ НЧ 21-66—72), эксплуатирующихся в атмо- 
сферных условиях. | 

Грунтовка УРФ-0106 представляет собой суспен- 
зию пигментов и наполнителей в уралкидном лаке 
с добавкой сиккативов и служит для грунтования 
металлических и деревянных поверхностей, а так- 
же для защиты от коррозии поверхности стальных 
и чугунных деталей при хранении в атмосферных 
условиях. | 

Грунтовку УРФ-0106 наносят краскораспылите- 
лем при рабочей вязкости 15—16 с по ВЗ-4 при 
20°С. Эмаль УРФ-1128 наносят кистью (рабочая 
вязкость 18—20 с при 20°С по ВЗ-4), безвоздуш- 
ным распылением и в электрополе. Разбавление 
до рабочей вязкости эмали и грунтовки производят 
сольвентом (ГОСТ 1928—67), уайт-спиритом (ГОСТ 
3184—52), ксилолом (ГОСТ 9410—71, 9949—62, ТУ 
38-1-01-13—70 или ТУ 38-1-213—68) или их 
смесью. 


Эмали УРФ-1128 рекомендуется применять вза- 
мен эмали ПФ-115 при окраске железнодорожных 
вагонов, подвижного состава городского пассажир- 
ского транспорта (автобусы, троллейбусы, трам- 
ваи), металлических строительных конструкций, а 
также других объектов, особенно в тех случаях, 
когда важна быстрота сушки покрытия. 

Эмаль УРФ-1128 обладает следующими преиму- 
ществами в сравнении с эмалью ПФ-115: ускорен- 
ный режим сушки покрытий, более высокая твер- 
дость и повышенная абразивостойкость, улучшен- 
ный декоративный вид. 

Грунтовка УРФ-0106 (рекомендуемая взамен 
грунтовки ГФ-020) отличается ускоренным режи- 
мом сушки, более высокой седиментационной устой- 
чивостью и лучшими защитными свойствами. 

Быстросохнущие эмали УРФ-1128 и грунтовка 
УРФ-0106 в настоящее время нашли широкое при- 
менение* при ремонтной окраске подвижного со- 
става городского пассажирского транспорта г. Мо- 
сквы. 

При эксплуатации в системе городского пасса- 
жирского транспорта уралкидных материалов про- 
изводственный цикл ремонтной окраски по времени 
сокращается в 5—6 раз по сравнению с окраской, 
производимой серийными эмалями ПФ-115 и грун- 
товкой ГФ-020. За счет сокращения простоя под- 
вижного состава экономический эффект от приме- 
нения уралкидных материалоз составляет 4500— 
2009 руб. на | т лакокрасочного материала или 
50—70 руб. за единицу подвижного состава. 

Уралкидные эмали УРФ-1128. и грунтовка 
УРФ-0106 внедрены в производство и с 1974 г. вы- 
пускаются серийно на Рижском лакокрасочном за- 
воде. 


“Ратнер М. И, Алещенков В. А, Медве- 
дев Е. К., Лаврищев Л. П. Из опыта работы автобусного 
транспорта Мосгорисполкома. М., ЦБНТИ Минавтотранспорта 
РСФСР, 1973, с. 3—8. 


Институт неорланической химии АН Лат- 


вийской ССР предиололает провести второй се- 


минар «Окраска по ржавчине». 


Желающие принять участие в работе семи- 


нара должны обратиться по адресу: Латвий- 
ская ССР, Рила, ГСП, ул. Мейстару, 10, Ин- 


ститут неортамической химии, ОПР и запро- 


сить информационную анкету, которая облел- 


чит составление прозраммы семинара. 
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лакокрасочных материало 
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Современное состояние и перспективы развития 
метода окраски электроосаждением 


В. Н. РАТНИКОВ, И. А. КРЫЛОВА 
(НПО «Лакокраспокрытие») 


П 10 лет после внедрения в промышлен- 
ность первой линии окраски методом электро- 
осаждения. За эти годы электроосаждение получи- 
ло во всем мире признание и заняло соответствую- 
щее место среди современных методов окраски. 
Определились его области применения, достоинства 
и недостатки. 

Основными преимуществами электроосаждения 
по сравнению с другими способами окраски явля- 
ЮТСЯ: | 

і. Использование водоразбавляемых лакокра- 
сочных материалов, что исключает взрыво- и по- 
жароопасность при проведении окрасочных работ, 
а также улучшает санитарно-гигиенические условия 
_ труда. 

2. Равномерность по толщине нанесенного по- 
крытия даже на изделиях сложной конфигурации. 

3. Высокие защитные и механические свойства 
получаемых покрытий. 

К недостаткам метода следует отнести: 

1. Возможность получения лишь тонких однО- 
слойных покрытий на токопроводящей поверхно- 
сти. 

2. Высокие капитальные затраты на оборудова- 
ние. 

3. Ограниченные сроки хранения и использова- 
ния лакокрасочных материалов. 

Нанесение лакокрасочных материалов электро- 
осаждением впервые было осуществлено в авто- 
мобильной промышленности. Вслед за этим метод 
быстро завоевал популярность в тех отраслях ма- 
шиностроения, где требуется получение грунтовоч- 
ных и однослойных покрытий: электро- и радиотех- 
нике, сельскохозяйственном машиностроении, авиа- 
ции, промышленности электробытовых машин, при- 
боров домашнего обихода (особенно металличе- 
ской мебели), для защиты металлоконструкций 
и т. п. По данным работы [1], окраска электро- 
осаждением в 1972 г. составляла 1,5% от общего 
объема окрасочных работ; в будущем предполагает- 
ся ежегодный прирост более чем на 20%. По мне- 
нию специалистов английской фирмы БЕ1есігорпПоге- 
315 Іпѕігитепі, около 60% промышленных лакокра- 


сочных покрытий в настоящее время может быть 
нанесено электроосаждением [2]. Этот метод окра- 
ски, наряду с электростатическим распылением и 
нанесением порошковых красок, признается основ- 
ным для отделки металлических поверхностей 
[91 

В СССР начало разработки материалов, техники 
и технологии электроосаждения относится к концу 
1964 г. Первым отечественным лакокрасочным ма- 
териалом для этого метода окраски была водораз- 
бавляемая эмаль ФЛ-149Э [4]. На этой эмали были 
изучены некоторые закономерности электроосажде- 
ния и установлены технологические параметры на- 
несения. В 1967 г. на Кишиневском заводе «Элек- 
тромашина» была пущена первая отечественная 
линия электроосаждения эмали ФЛ-149Э [5]. Не- 
достатком этого лакокрасочного материала являет- 
ся возможность получения покрытия лишь черного 
цвета, его невысокая стойкость, а также технологи- 
гические неудобства при нанесении (корректировка 
ванны органическими растворителями, низкая рас- 
сеивающая способность и др.). 

В результате исследовательских и эксперимен- 
тальных работ, проводимых НПО «Лакокраспо- 
крытие», ГИПИ ЛКП, ИФХ АН СССР и рядом 
других организаций, к настоящему времени изуче- 
ны физико-химические процессы, протекающие при 
образовании покрытий в условиях электроосажде- 
ния, создан ассортимент отечественных водоразбав- 
ляемых лакокрасочных материалов для этого мето- 
да, разработаны технология их нанесения и обору- 
дование для окраски мелких и среднегабаритных 
изделий. 

В отличие от традиционных методов окраски 
(окунания, облива, распыления), при которых в 
первой стадии происходит испарение растворите- 
лей, при электроосаждении на первой стадии (так 
называемой стадии предформирования) на элек- 
троде (аноде) появляется водонерастворимый оса- 
док за счет потери растворимости пленкообразова- 
телями при взаимодействии их с продуктами со- 
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и обезвоживается вследствие синерезиса или элек- 
троосмоса, а в процессе термоотверждения образу- 
ется сетчатый полимер из обезвоженной высококон- 
центрированной олигомерной системы. 

От структурно-механических свойств осадков на 
аноде (окрашиваемом изделии) зависит толщина, 
пористость покрытий, а также значения макси- 
мально допустимых электрических параметров на- 
несения. При этом за счет потери растворимости в 
анодном пространстве каждой структурной едини- 
цей раствора пленкообразователя создаются усло- 
вия для формирования пленок с равномерной над- 


молекулярной структурой, состоящей из элементов. 


меньшего размера, чем при других методах окра- 
ски. 

В результате большее число реакционноспособ- 
ных групп находится на поверхности образующих- 
ся надмолекулярных структур; следовательно, соз- 
даются условия для более полного их взаимодейст- 
вия. К тому же регенерация реакционноспособных 
карбоксильных групп на стадии выделения осадка 
на аноде обусловливают ббльшую, чем при других 
методах нанесения, скорость образования сетча- 
того полимера в процессе сушки (речь идет об од- 
них и тех же материалах). При этом увеличивает- 
ся густота структурной сетки и уплотняется струк- 
тура покрытий, что ускоряет релаксационные про- 
цессы. В результате образующиеся при электро- 
осаждении покрытия обладают меньшими внутрен- 
ними напряжениями, лучшими физико-механиче- 
скими и защитными свойствами, а также большей 
долговечностью в сравнении с покрытиями, сфор- 
мированкыми из тех же лакокрасочных систем 
другими методами (распылением, наливом). Все 
сказанное выше относится к случаю образования 
осадка на аноде в кислотной форме. Если же оса- 
док на аноде отлагается по механизму солеобразо- 
вания, возможно формирование сетчатой структуры 
за счет ионной связи ‘между молекулами пленкооб- 
разователя. Это приводит к формированию жест- 
ких крупноглобулярных покрытий с пониженными 
защитными и физико-механическими свойствами. 

Помимо состава лакокрасочного материала и 
приролы металла подложки на процесс электро- 
осаждения и свойства образующихся покрытий 
влияют концентрация и рН материала, электриче- 
ские параметры и время процесса, температура, ско- 
рость перемешивания, а также форма выпрямлен- 
ного тока. Большое значение имеет также скорость 
выработки ванны, поскольку при старении водных 
растворов пленкообразователей протекают процес- 
сы их окисления, омыления по сложноэфирным свя- 
зям и гидролиза по солевым группам. 

Основываясь на физико-химических закономер- 
ностях процесса, разрабатываются лакокрасочные 
материалы для этого метода, технология окраски, 
требования к аппаратурному оформлению про- 
цесса. 

В таблице приведены данные по ряду работаю- 
щих в СССР линий электроосаждения с ваннами 
емкостью более 2 м3. 

С 1974 года кузова всех легковых автомобилей, 
выпускаемых в нашей стране, грунтуются электро- 
осаждением. Начинается его внедрение и для грун- 
товки деталей грузовых автомобилей. Пущена пер- 
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вая крупная линия окраски рам и лонжеронов ав- 
томобилей ЗИЛ, на очереди — линии электроосаж- 
дения на Минском и Горьковском автозаводах. Пре: 
дусматривается грунтовка многих крупных авто- 
мобильных деталей на КАМАЗе. В настоящее вре- 
мя является очевидным, что в ближайшем десяти- 
летии метод электроосаждения будет основным при 
грунтовке кузовов и большинства автомобильных 
деталей. | 
Другой отраслью, в которой применение этого 
метода в нашей стране перспективно и целесооб- 
разно, является тракторное и сельскохозяйственное 
машиностроение. За последние годы резко возрос- 
ли требования к надежности и долговечности трак- 
торов и сельскохозяйственных машин, в частности 
к увеличению сроков службы и декоративных 


Отечественные линии окраски электроосаждением 


м— 


Объем | Применяемый лако: 


5 красочный материал 


— а 


Предприятие Назначение линии 


ВАЗ (3 линии) | Грунтовка кузовов ! 110 Грунтовка ФЛ-093 
легковых автомо- красно-коричне- 
билей вая или серая 


ВАЗ Окраска и грунтов- | 30 |ФЛ-093 черная 
ка мелких автомо- | 
бильных деталей 
ВАЗ Окраска автомобиль- | 30 | Грунт-эмаль 
ных колес УР-1154 
АЗЛК Грунтовка кузовов | 126 | Грунтовка ФЛ-093 
легковых автомо- красно-коричневая 
билей или серая 
АЗЛК Окраска мелких | 40 | Грунтовка ФЛ-093 
автомобильных черная 
деталей 
Ижевский маши-| Грунтовка кузовов | 126 Грунтовка ФЛ-093 
ностроитель- легковых автомо- красно-коричневая 
НЫЙ завод! билей или серая 
ГАЗ То же 120 |То же 
АвтоЗИЛ Окраска рам, лонже- | 145 | Грунтовка ФЛ-093 
ронов, запчастей черная 
грузовых автомо- 
билей 
Завод «Комму-| Грунтовка кузовов | 110 |Г рунтовка ФЛ-093 
нар», г. Запо-| легковых автомо- красно-коричневая 
рожье билей или серая 
Тракторный за-| Грунтовка облицо-| 50 Грунтовка ФЛ-093 
вод, г. Влади-| вочных деталей серая 
мир трактора 
Завод «Экра- Окраска защитных 5 | То же 
нас», г. Пане-| бандажей телеви- 
вежис зоров 
Электровакуум- | То же · 5 | То же 
НЫЙ завод, 
г. Новгород | 
Завод «Электро-| Окраска деталей | 2,6 | Грунтовка ФЛ-093 
машина», стиральных ма- черная 


г. Кишинев ШИН 


Завод холодиль-| Окраска холодиль-| 30 |Эмаль В-АС-1162 


ников, г. Ки-| ников 

шинев 
Завод . тепловой! Корпуса и детали | 3,6 | Грунтовка ФЛ-093 
автоматики, приборев серая 

г. Москва 


свойств лакокрасочных покрытий. В 1970—71 гг. 
головным институтом отрасли НИИТМ, г. Ростов- 
на-Дону совместно с НПО «Лакокраспокрытие», 
заводом «Ростсельмаш» и рядом тракторных заво- 
дов были разработаны новые типовые технологиче- 
ские процессы окраски тракторов и сельскохозяй- 
ственных машин с применением метода электро- 
осаждения. Для ускорения внедрения метода в ЭТОЙ 
отрасли было заключено соглашение с венгерским 
Объединением НАҒЕ, которое предусматривает 
поставку комплектных окрасочных ЛИНИЙ, вклю- 
чающих установки электроосаждения. 

Первая крупная линия электроосаждения в ЭТОЙ 
отрасли была успешно сдана в эксплуатацию на 
Владимирском тракторном заводе в 1973 году; 
на ней грунтуют облицовочные детали трактора 
Т-25. _ 

В 1974—75 гг. намечен пуск четырех линий на 
заводе «Ростсельмаш» и одной на Челябинском 
тракторном заводе. | 

Метод внедряется также в промышленности элек- 
тробытовых машин и приборов (окраска деталей 
стиральных машин, холодильников, пылесосов), в 
электротехнической (окраска различных кожухов, 
деталей электродвигателей и т. п.), радиотехниче- 
ской и светотехнической отраслях. Экономически 
очень выгодным оказалось внедрение метода в оп- 
тической промышленности при нанесении покрытий 
на детали фотоаппаратов и оптических приборов 
взамен ранее применявшегося черного хроматиро- 
вания. | 

В настоящее время перспективным является ис- 
пользование электроосаждения для получения за- 
шитно-декоративных покрытий на алюминиевых 
строительных конструкциях взамен дорогостоящего 
цветного анодирования. Процесс заключается в 
специальной обработке поверхности изделий из 
алюминиевых сплавов, обеспечивающей получение 
тонких неуплотненных анодных пленок, на которые 
затем электроосаждается особая смола. При этом 
образуется однослойное покрытие. 

Довольно сложную проблему представляет собой 
окраска электроосаждением различных мелких де- 
талей. Основная трудность заключается в обеспече- 
нии надежного электрического контакта каждого 
изделия с анодной шиной. На линии АЗЛК для 
окраски мелких автомобильных деталей последние 
транспортируются в проволочных корзинах. ЭТОТ 
способ наиболее удобен и легко осуществим. Одна- 
ко он пригоден только для тех изделий, которые 
имеют минимальные (точечные) соприкосновения с 
корзинами и между собой. Поэтому в НПО «Ла- 
кокраспокрытие» для окраски мелких изделий 
массой до 50 г разработана технология с примене- 
нием автоматических магнитных игольчатых подве- 
сок, обеспечивающих минимальное повреждение 
наносимой пленки. Изготовлена автоматическая 
линия, которая в настоящее время проходит про- 
мышленные испытания. 

В большинстве же случаев для окраски мелких 
деталей применяют линии пульсирующего типа с 
комплектацией изделий на подвесках по нескольку 
лесятков и даже сотен штук. При этом брак сни- 
жается до минимума, но навеска и снятие изделий 
являются очень трудоемкими операциями. 


При организации серийного выпуска установок 
для окраски малогабаритных изделий темпы внед- 
рения метода электроосаждения в электро-, радио- 
и светотехнической отраслях промышленности, при 
производстве предметов бытового назначения не- 
сомненно резко возрастут. | 

Все действующие в настоящее время в стране 
линии электроосаждения работают на отечествен- 
ных лакокрасочных материалах. Грунтовка ФЛ-093 
(ТУ 6-10-889—71) на резидроле ВА-133 — основ- 
ной применяемый материал; по своим технологиче- 
ским, защитно-декоративным свойствам и величине 
рассеивающей способности практически не усту- 
пает современным зарубежным грунтам. То же 
можно сказать и о разработанной ГИПИ ЛКП 
алюминиевой эмали УР-1154 (ВТУ НЧ-7-13—72), 
которая используется на АвтоВАЗ для окраски ди- 
сков колес. 

Очень хорошими технологическими и защитно-де- 
коративными свойствами обладает черная матовая 
эмаль МС-278 (ВТУ ОП-372—71) успешно приме- 
няемая в оптической промышленности. Эмали 
ЭП-2100 (ВТУ НЧ-7-12—72) разных расцветок ис- 
пользуются при окраске различных мелких изделий 
в радиотехнической и электротехнической промыш- 
ленности. 

Перспективной является белая акриловая эмаль 
В-АС-1162 (ВТУ НЧ-7-18—73), предназначенная 
для однослойной окраски холодильников, светиль- 
ников, медицинского оборудования, металлической 
кухонной мебели (толщина однослойного покрытия 
40—50 мкм). На основе акриловых связующих 
можно организовать промышленный выпуск цвет- 
ных эмалей. 

Новым направлением в создании лакокрасочных 
материалов для электроосаждения следует считать 
разработку в ГИПИ ЛКП пассивирующих грунто- 
вок ЭП-0117 (ВТУ НЧ-7-10—72) и АУ-0118 (ВТУ 
НЧ-7-11—72) для окраски черных и цветных ме- 
таллов. Покрытия ими имеют повышенные корро- 
зионно-защитные свойства“. 

По всей вероятности, в ближайшем десятилетии 
электроосаждение в большинстве случаев будет 
применяться для получения грунтовочных покры- 
тий, перекрываемых слоями, нанесенными другими 
способами. Это в первую очередь объясняется 
трудностями устранения дефектов, которые могут 
возникнуть в процессе окраски. В этой связи очень 
перспективной является разработка водоразбав- 
ляемых материалов, наносимых различными тради- 
ционными методами на электроосажденные Пк до 
их сушки. | | 

Как известно, метод электроосаждения требует 
специальной подготовки поверхности перед нане- 
сением материалов. В НПО «Лакокраспокрытие» 
разработаны моющие и фосфатирующие составы 
для обработки поверхности КМ-1 и КФ-1, которые 
обеспечивают получение фосфатных пленок с не- 
обходимыми свойствами. Организован промышлен- 
ный выпуск моющего концентрата КМ-1 и фосфа- 
тирующего концентрата КФ-1. В настоящее время 
создаются рецептуры моющих и фосфатирующих 


* Более полная информация о лакокрасочных материалах 
для электроосаждения приведена в работе 16] 
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композиций, сокращающих 
верхности в 1,5—2 раза. 

К сожалению, Министерство химического маши- 
ностроения СССР не уделяет внимания организа- 
ции производства оборудования для окраски элек- 
троосаждением. В СССР серийно не выпускается 
необходимые для комплектации крупногабаритных 
установок электроосаждения источники питания, 
агрегаты обессоливания воды, теплообменники с 
требуемыми типами насосов и фильтров и пр. 

Вопросы проектирования установок с ваннами 
емкостью <30 м? практически решены. НПО «Ла- 
кокраспокрытие» создан размеротипаж на такие 
установки. Совместно с институтом ВЦНИИОТ 
ВЦСПС разработаны рекомендации по проектиро- 
ванию и эксплуатации оборудования для электро- 
осаждения, в котором выполняются все санитарно- 
технические требования В НПО «Лакокраспо- 
крытие» имеется техническая документация на ла- 
бораторные установки типа ВЭЛ-1М, «Карусель», 
аппарат ПЭНП-І с ванной емкостью 70—130 л и 
4 м. Последняя снабжена типовой насосно-фильт- 
рующей станцией, установкой очистки сточных ВОД, 
насосом для механической загрузки лакокрасочно- 
го материала. Разработано техническое задание на 
тиристорные источники питания. 

Техническая документация на установки обессо- 
ливания воды для линий электроосаждения раз- 
личной производительности разработана ВПТИ по 
электробытовым машинам и приборам (г. Киши- 
нев). НПО «Лакокраспокрытие» совместно с 
ВНИИпластмасс созданы и продолжают совершен» 
ствоваться технологические способы поддержания 
параметров электроосаждения в устанавливаемых 
диапазонах, основанные на ионном обмене и мемб- 
ранных методах разделения смесей: применение 
ионообменных смол (КБ-41, АВ-17-8 ч. с.), электро- 
днализа с использованием ионнообменных мембран 
(МК-40, МК-41), а также ультрафильтрации. 

Ультрафильтрация — процесс молекулярного 
разделения растворов и коллоидных систем на со- 
ставные части при прохождении их через полупро- 
ницаемые мембраны. Впервые ультрафильтрация 
при электрооосаждении была применена на заволе 
американской фирмы Сепега! Мо{огз в 1970 г. При 
окраске кузовов легковых автомобилей и других 
изделий сложной конфигурации потери лакокрасоч- 
пого материала составляют до 30% от общего рас- 
хода. Ультрафильтрация позволяет свести эти по- 
тери к минимуму; кроме того, значительно сокра- 
щаются расходы технической и обессоленной ВОДЫ, 
а также обеспечивается контроль и поддержание 
состава лакокрасочных материалов. При ультра- 
фильтрации решается и проблема очистки сточных 
вод. В настоящее время считается экономически 
нецелесообразным эксплуатировать установки элек- 
троосаждения без применения ультрафильтрации. 

В 1974 г, пущена в эксплуатацию первая в СССР 


время обработки по- 


установка ультрафильтрации фирмы Ойгг на линии 
АЗЛК. В 1975 г НПО «Лакокраспокрытие» и 
ВНИИПМ должны разработать и изготовить опыт- 
ную партию отечественных ультрафильтров для ос- 
пащения опытно-промышленной установки ультра- 
фильтрации. 

Чтобы оснастить отечественные линии электро- 
осаждения установками ультрафильтрации необхо- 
димо в ближайшее время наладить серийный вы- 
пуск ультрафильтрационных мембран трубчатой 
конструкции на одном из предприятий Союзпласт- 
полимера. Однако Союзпластполимер не уделяет 
внимания этому вопросу. | 

Вопросы, связанные с технико-экономическими 
показателями метода окраски электроосаждением 
будут предметом отдельной статьи. 

Все о чем говорилось выше, относится к окраске 
анодным электроосаждением. Его недостатком яв- 
ляется анодное растворение окрашиваемого метал- 
ла, что требует специальной подготовки поверхно- 
сти изделий и снижает защитные свойства покры- 
тий. В связи с этим определенно перспективно ка- 
тодное электроосаждение (так называемый катафо- 
рез). В США пущена первая промышленная линия 
окраски деталей компрессоров катодным электро- 
осаждением. Достоинством этого способа является 
возможность получения чисто белых и прозрачных 
пленок. Коррозионная стойкость . покрытий по 
сравнению с анодным процессом возрастает в 
4—8 раз. При этом можно одновременно окраши- 
вать детали из разных металлов (например, стали 
и меди). Катодное электроосаждение требует спе- 
циальных лакокрасочных материалов. Существен- 
НЫМ недостатком его являются еще более высокие 
капитальные затраты на оборудование, так как ап- 
паратура должна быть в кислотостойком испол- . 
нении. | 

Другим перспективным направлением в области 
получения защитных пленок электроосаждением 
является применение водных полимерных диспер- 
сий, дающих равномерные покрытия регулируемой 
толщины с заданным комплексом свойств. Предпо- 
лагают, что развитие последнего направления при- 
ведет к слиянию порошковой технологии окраски 
с электроосаждением, и в будущем это будет од- 
НИМ Из основных методов защитно-декоративной 
отделки поверхностей. 
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Физико-химические свойства водорастворимой смолы ВПФДКЭ-53 


Л. В. НИЦБЕРГ, С. М. ФИРГЕР, Г. В. РУДНАЯ, О. Ю. ХЕНВЕН, Н. И. САВИЦКАЯ 
(ГИПИ ЛКП) 


| Перокое развитие электроосаждения в значи- 
тельной мере объясняется большим ассорти- 
ментом водорастворимых связующих, на основе ко- 
торых создана гамма лакокрасочных материалов, 
наносимых этим методом. 

Имеющиеся в настоящее время анионоактивные 
смолы делятся на 4 группы: малеинизированные 
масла, малеинизированные или стиролизованные 
алкиды, эпоксиэфиры и акриловые смолы [1—6]. 
Масляные системы более дешевы, обладают высо- 


кой стабильностью, покрытия (Пк) на их основе. 


стойки к действию растворов МаС|, недостаток — 
темный цвет пленки и худший блеск по сравнению 
с другими пленкообразователями [4]. Акриловые 
смолы дают возможность получать светлые Пк с 
высоким блеском, эластичностью, хорошей щелоче- 
и водостойкостью [4, 6]. Эпоксиэфиры и модифи- 
цированные алкиды применяются для получения 
материалов с высокой рассеивающей способностью 
и хорошими защитными свойствами, а также в ав- 
томобильной промышленности в качестве грун- 
тов [5]. | 

В ГИПИ ЛКП была синтезирована алкидно- 
эпоксидная водорастворимая смола, получившая 
марку ВПФДКЭ-53 (кислотное число 50, мол. вес 
1500) [7]. Известно, что тип нейтрализатора играет 
существенную роль, определяя в значительной сте- 
пени стабильность материала, его электрохимиче- 
ские характеристики (в первую очередь 
вающую способность, величина которой зависит от 
соотношения электропроводностей раствора и осаж- 
даемой пленки [8, 9]) и структуру образующихся 
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Из рис. | видно, что тип амина незначительно 
влияет на проникающую (рассеивающую) способ- 
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Рис. 1. Изменение проникающей способности 10%-ного рас- 
твора смолы ВИФДКЭ-53 в зависимости от типа нейтрали- 
затора: 
2 — триэтаноламин; 
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1 — триэтиламины; 3 — диэтаноламин; 4 — аммиак; 
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ность (кр. 1—9). При этом электропроводность 
раствора меняется в пределах 900—1000 мкСм. 
Нейтрализация аммиаком и особенно щелочью уве- 
личивает проникающую способность, что вызвано 
значительным (до 2000 мкСм) возрастанием элек- 
тропроводности. Однако пленки после сушки име- 
ют «кратеры», и в результате щелочного омыления 
резко падает стабильность растворов. 

Представляло интерес выяснить разницу в соста- 
ве образующихся Пк при нейтрализации растворов 
различными основаниями. Методом ИКС было про- 
ведено сравнение образцов смолы ВПФДКЭ-53, 
нейтрализованной МаОН, МН.ОН, триэтиламином. 
Результаты изучения ИК спектров* всех исследо- 
ванных образцов находятся в хорошем согласии с 
аналогичными данными для других пленкообразо- 
вателей, например для водоразбавляемой алкидной 
смолы, нейтрализованной аммиаком и триэтилами- 
ном [1]. | 

Кроме того, на ИК-спектрах отвержденных при 
150°С пленок смолы ВПФДКЭ-53 следует отметить 
весьма существенное уменьшение интенсивности 
поглощения в области 900 см-' и некоторое умень- 
шение интенсивности поглощения в области 3500— 
3000 см-' (валентные колебания карбоксильных и 
спиртовых гидроксилов), что может быть связано 
с расходованием кислых и гидроксильных спирто- 
вых групп (частичной полиэтерификацией) в про- 
цессе отверждения покрытия. 

Для водорастворимых систем весьма существен- 
ной является проблема стабильности [9], обуслов- 
ленная тем, что в слабощелочной среде может идти 
гидролитическое расщепление; образующиеся при 
этом низкомолекулярные продукты увеличивают 
электропроводность ванны и уменьшают сопротив- 
ление пленки. Это вызывает возрастание толщины 
Пк и падение рассеивающей способности материа- 
ла. Наряду с гидролизом происходит автоокисление 
насыщенных соединений и увеличение молекуляр- 
ного веса полимера, приводящие к увеличению со- 
противления Пк. При этом рассеивающая способ- 
ность улучшается, но толщина пленок падает и 
качество их ухудшается. Последнее, очевидно, име- 
ет решающее значение в случае алкидно-эпоксид- 
ной смолы, так как в процессе испытания на ста- 
бильность в течение трех недель рассеивающая спо- 
собность возрастает с 6,5 до 8,5 см, а толщина пле- 
нок падает с 22 до 10 мкм. Введение в смолу 
антиокислителя фенольного типа — ионола полно- 
стью стабилизирует систему и позволяет получать 
пленки толщиной 18—20 мкм в течение всего вре- 
мени работы ванны. 


* Для ИК спектроскопии образцы готовили в виде жидкой 
пленки, зажатой между пластинками из хлористого натрия или 
фтористого кальция (нейтрализованная смола), или в виде 
свободных отвержденных пленок толщиной около 15 мкм; при- 
бор — двухлучевой инфракрасный спектрофотометр Н-800. 
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Рис. 2. Изменение буферной емкости 10%-ного раствора смо- 
лы в зависимости от типа нейтрализатора (1, 2—см. рис. 1, 3—- 
их смесь в соотношении 1: 1). 


При электроосаждении также необходимо под- 
держивать постоянную величину рН раствора. 
В этом случае решающее значение имеет буферная 
емкость раствора, определяемая (при одном и том 
же химическом составе смолы) тилом нейтрали- 
зующего основания. 

Из рис. 2 видно, что смесь нейтрализаторов име- 
ет значительно большую буферную емкость — при 
добавлении 10 мл 0,1 н раствора КОН рН раствора 
меняется на 0,2 ед., тогда как рН раствора, ней- 
трализованного триэтиламином, изменяется на І. 
Исходя из этого, алкидно-эпоксидную смолу марки 
ВПФДҚЭ-53 и материалы на ее основе рекомен- 
дуется ‘нейтрализовать смесью нейтрализатора три- 
этаноламин — триэтиламин в соотношении 1:1, 
причем нейтрализация по кислотному числу прово- 
дится триэтаноламином, а доведение рН до рабо- 
чего значения 8,2—8,5 — триэтиламином. 

Таким образом, введение стабилизатора и под- 
бор смеси нейтрализующих агентов позволили по- 
лучить раствор смолы, который стабилен при хра- 
нении и выработке. При электроосаждении в опти- 
мальном режиме смола образует Пк, обладающие 
хорошими защитными свойствами, и может быть 
использована в качестве связующего для получения 
грунтов и эмалей, наносимых электроосаждением. 

Электрохимическое поведение железного электро- 
да в растворе смолы при наложении анодного по- 
тенциала в тех областях, где происходит образо- 
вание покрытия [10], оценивали методом снятия 
потенциостатической анодной кривой (рис. 3). Для 
сравнения приведены потенциостатические кривые 
на железном электроде, снятые в растворе буфера. 
Из рисунка видно, что в растворе алкидно-эпоксид- 
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Рис, З. Потенциометрические кривые для стального электрода, 
снятые в буферном растворе (1) и ВПФДКЭ-53 (2). 


ной смолы стационарный потенциал металла сдви- 
гается в положительную сторону на 400—450 мВ 
по сравнению с буферным раствором; область ак- 
тивного растворения металла полностью отсутст- 
вует, металл находится в пассивном состоянии 
вплоть до потенциала выделения кислорода и на- 
чала осаждения Пк (ф= 1,5—1,7 В). Такое резкое 
влияние алкидно-эпоксидной смолы на стационар- 
ный потенциал металла и поведение железа в об- 
ласти анодных потенциалов может быть объяснено 
специфической адсорбцией анионов на поверхно- 
сти, которые обусловливают пассивацию железа. 

На основе смолы ВПФДКЭ-53 разработаны пас- 
сивирующая грунтовка ЭП-0117 и эмаль ЭП-2100 
12 расцветок, наносимые электроосаждением на 
Изделия из цветных металлов и стали. 
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Механизм защитного действия смесей пигментов — фосфата 
хрома и тетраоксихромата цинка 


И. Л. РОЗЕНФЕЛЬД, С. А. ЗОЛОТОВА, Ф. И. РУБИНШТЕЙН, Л. М. МАМОНТОВА 
(ИФХ АН СССР, ГИПИ ЛКП) 


фосфат хрома (средняя соль ортофосфорной кис- 
лоты СтРО,.3Н2О) в качестве пигмента изве- 
стен давно, но в лакокрасочной промышленности 
его стали применять после того, как была установ- 
лена его пригодность для одноупаковочных поли- 
винилбутиральных грунтов [1]. По мнению ряда 
авторов [2, 3], защитное действие фосфата хрома 
сводится к тому, что продукты его гидролиза, взаи- 
модействуя с неорганическими ионами или с карб- 
оксильными группами пленкообразующего, образу- 
ют защитные слои; однако фосфат хрома сам по 
себе не может обеспечить пассивирование метал- 
лической поверхности и поэтому его целесообразно 
применять в комбинации с хроматными пигмен- 
тами. 

Тетраоксихромат цинка [высокоосновной хромат 
7пСгО.-471(ОН)2] обладает [4] слабыми пасси- 
вирующими свойствами вследствие недостаточной 
концентрации ионов СгО,” в водных вытяжках. 

Нами исследовались защитные свойства и меха- 
низмы действия фосфата хрома в смеси с тетра- 
оксихроматом цинка с целью разработки в даль- 
нейшем оптимальных рецептур пассивирующих 
грунтов. 

Вначале были изучены водные вытяжки этих 
пигментов. Вытяжки готовили на бидистилляте с 
рН 6,5—6,65. Так как насыпной объем фосфата хро- 
ма и тетраоксихромата цинка различен, водные 
вытяжки делали не обычным методом (в мерных 
колбах), а заливали пигменты одинаковым количе- 
ством воды, причем соотношение массы пигментов 
к массе воды составляло 1: 10. 

Результаты исследования водных вытяжек пред- 
ставлены на рис. |, из которого видно, что замена 
части фосфата хрома на тетраоксихромат цинка 
приводит вначале к уменьшению рН; в дальней- 
шем по мере увеличения содержания тетраоксихро- 
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Рис. 1. Характеристики водных вытяжек пигментов: 
1-— рН; 2, 8 — содержание СтО 3— и 10? соответственно; 4 — электро- 
Проводность, 
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мата цинка в смеси концентрация водородных 
ионов непрерывно падает — рН растет. Концентра- 
ция ионов хромата изменяется по более сложному 
закону: вначале (по мере замены части фосфата 
хрома на тетраоксихромат цинка) она растет, а 
потом, пройдя через максимум (при соотношении 
компонентов 70:30), начинает падать несмотря на 
большее количество тетраоксихромата цинка, из 
которого и вымывается ион СгО47. Из чистого тет- 
раоксихромата цинка, как видно, в водную вытяж- 
ку переходит незначительное количество хромата. 
В соответствии с изменением ионного состава элек- 
тролита изменяется и электропроводность раство- 
ров (см. рис. 1). 

Таким образом, подтверждается эффект, обна- 
руженный в работах [5, с. 117; 6—9] и заключаю- 
щийся в повышении растворимости хроматных 
ионов из трудорастворимого пигмента при добав- 
лении к нему некоторого количества другого пиг- 
мента. | 

Это открывает широкие возможности для регу- 
лирования пассивирующих свойств пигментов. 

Можно было думать, что в данном случае увели- 
чение растворимости хроматных ионов из тетраок- 
сихромата цинка обусловлено более кислым харак- 
тером среды, который создает фосфат хрома. Для 
проверки этого предположения тетраоксихромат 
пинка растворяли в подкисленных растворах биди- 
стиллята с рН даже несколько более кислым, чем 
создает фосфат хрома (рН 4,0). В один раствор 
добавлялась серная кислота, во второй — фосфор- 
ная, а в качестве третьего был взят буферный рас- 
твор фталевокислого кислого калия также с рН 4. 
В вытяжках определялось значение рН среды и со- 
держание СгО;-. Оказалось, что у первого раство- 
ра рН был 7,2, у второго 6,4, у третьего 6,85. Кон- 
центрация Сга во всех трех вытяжках была оди- 
наковой (250,05 г/л), т. е. соответствовала концен- 
трации СгО4 в водной вытяжке из чистого тетра- 
оксихромата цинка, приготовленной на бидистил- 
ляте с РН 6,5. Таким образом, подкислением среды 
нельзя объяснить увеличение концентрации хро- 
матных ионов. Несомненно, имеется взаимодейст- 
вие фосфата хрома с тетраоксихроматом цинка, 
способствующее значительному увеличению раство- 
римости последнего. 

При выборе оптимальных соотношений пигмен- 
тов в лакокрасочных системах следует иметь в ви- 
ду, что слишком большая или слишком малая вы- 
мываемость СгО- из пигментов неблагоприятно ска- 
зывается на защитных свойствах лакокрасочных 
покрытий: незначительная концентрация СгО4 в 
электролите может не обеспечить пассивации ме- 
талла, а большая вымываемость — длительной за- 
щиты. Поэтому требовалось провести всестороннее 
исследование защитных и пассивирующих свойств 
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Гис. 2. Потенциал стали в водных вытяжках с разным соот- 
ношением пигментов (фосфат хрома : тетраоксихромат цинка): 


1 -- фосфат хрома; 2 — 20: 80; 8 — тетраоксихромат цинка; 4 — 30 : 70; 
5 — 40: 60; 6 — 90: 10; 7 -- 70: 30. 


водных вытяжек, для того чтобы 
мальные соотношения пигментов. 

О пассивирующих свойствах водных вытяжек из 
пигментов можно судить по их влиянию на корро- 
зию, электродные потенциалы Ё и кинетику элек- 
трохимических реакций. Из рис. 2 видно, что в вы- 
тяжках из фосфата хрома Ё отрицателен 
(—400 мВ) и образец подвергается сильной кор- 
розии. Как ни странно, в вытяжке из тетраоксихро- 
мата цинка Ё также отрицательный (около 
—300 мВ). Сильнее всего облагораживают потен- 
циал стали водные вытяжки из смесей с содержа- 
нием фосфата хрома более 40% (Е устанавлива: 
ются на уровне 400—500 мВ, что свойственно пас- 
сивному состоянию стали). 

Закономерности в изменении Ё и коррозии нахо- 
дятся в хорошем согласии с теми значениями кон- 
центрации хроматных ионов, которые наблюдаются 
в водных вытяжках. Все это указывает на то, что 
основным пассивирующим агентом в пигментных 
смесях является хромат-ион. Концентрация фос- 
фатных ионов в водных вытяжках меняется мало 
и даже при самой большой концентрации 
(0,445 г/л) они не в состоянии приостановить кор- 
розию. 

Исследование анодной реакции также подтверди- 
ло, что пассивирующие свойства сильно зависят от 
соотношения пигментов; в водной вытяжке из од- 
ного фосфата хрома стальной электрод слабо пас- 
сивируется. В вытяжке из чистого тетраоксихрома- 
та цинка пассивируемость стали примерно такая 
же, как и в 0,1 н. КМОз (который служил фоном 
в проводимых исследованиях), а в вытяжке из сме- 
си тетраоксихромата цинка и фосфата хрома 
(30:70) сталь пассивируется очень сильно уже при 
незначительных плотностях тока (рис. 3). 

Исследование емкости электрода С, которая по- 
зволяет оценить пассивирующие свойства электро- 
литов, также указывает, что при воздействии вод- 
ных вытяжек из смесей с оптимальным соотноше- 
нием пигментов на поверхности металла возникают 
более совершенные защитные пленки. При малых 
частотах (рис. 4, а), характеризующих емкость 
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выбрать опти- 


Рис. 3. Кривые анодной по- 
ляризации стали (гальвано- 
статические): 

1, 3, 4, 7— см. рис. 9; 8—1 н К№О.. 


электрохимического процесса, вытяжки из фосфа- 
та хрома не изменяют заметно скорость электро- 
химических реакций (поэтому С 2х 18 мкФ/см?, что 
характерно для активно растворяющегося электро- 
да). При больших частотах (рис. 4,6), когда про- 
меряется в основном емкость конденсатора, фос- 
фаты способствуют уменьшению емкости (началь- 
ное значение 0,75 мкФ/см?), которая во времени 
продолжает падать. | 


С, мкФ /смі 
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Рис. 4. Зависимость емкости во времени в водных вытяжках 
пигментов (а — частота 500 Гц, 6 — 20 000 Гц): 
1, 3, 7, 8 — см. рис. 2. 


Все это свидетельствует о том, что Водные вы- 
тяжки фосфатов хрома образуют на поверхности 
стали пленки с изолирующими свойствами. Сами 


по себе они не способны защитить сталь от кор-. 


розии, но в присутствии ионов СгО4- облегчают 
окисную пассивацию и способствуют образованию 
совершенных защитных слоев. Эти слои отличают- 
ся как изоляционными, так и пассивирующими 
свойствами, о чем свидетельствует низкая емкость 
при больших и малых частотах. Такие же выводы 
можно сделать и при исследовании частотной за- 
висимости емкости и сопротивления электрода. 

Из всего изложенного следует, что защитные 
свойства пленок, образующихся на стали в водных 
вытяжках из смесей пигментов, выше, чем из чи- 
стых пигментов. Этот положительный эффект свя- 
зан с изменением концентрации пассивирующего 
агента, переходящего из одного пигмента под влия- 
нием другого. | 

Обнаруженный эффект увеличения пассивируемо- 
сти стали при применении смесей пигментов был 
использован при разработке рецептур антикоррози- 
онных грунтов ГФ-0119 и ПФ-0142. 
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Выбор способов и режимов сушки изделий, 
окрашенных эмалью ХВ-16 


Г. Я. КИРИЛЛОВ, В. В. ЧЕБОТАРЕВСКИЙ 


РЕ сушки лакокрасочных покрытий (Пк) 
могут быть однозначно заданы величиной тем- 
пературы и продолжительностью процесса. Для 
определения указанных параметров существуют 
стандартные способы [1—8], специальные методи- 
ки |9, 10, с. 67] и приборы [11, 12]. Все они основа- 
ны на измерении физических свойств высушенной 
пленки, т. е. одной фазы системы покрытие — под- 
ложка. Так, степень высыхания Пк оценивается по 
твердости лакокрасочной пленки или отсутствию 
липкости ее поверхности. При этом величина твер- 
дости, как правило, характеризует скорость полно- 
го высыхания лаков и красок, а снижение липко- 
сти — промежуточные стадии высыхания окрашен- 
ных деталей [13, с. 170—173]. 

Твердость пленки выбрана в качестве технологи- 
ческого показателя по той причине [14], что ее лег- 
ко измерить; при прочих равных условиях ею опре- 
деляются защитные свойства Пк. Однако известно 
[15—17], что одним из основных параметров, 
влияющих на защитные свойства Пк, является их 
адгезионная прочность. Чем больше адгезия плен- 
ки к подложке, тем лучше изделие предохраняется 
от деиствия разрушающих агентов, тем больше 
«облагораживание» электродного потенциала окра- 
шенного металла [18—20|. Уровень надежности 
антикоррозионной защиты окрашенных изделий на 
80% зависит от величины адгезионной прочности 


Пк [21]. Поэтому отдельные авторы [22] рекомен- 
дуют выбирать режимы сушки, исходя из макси- 
мальной величины этого показателя. 

Нами изучено влияние режимов сушки Пк на 
величину молекулярной связи между поверхностя- 
ми адгезива и субстрата, т. е. адгезионной прочно- 
сти высушенной пленки. Следует указать, что изме- 
рение степени высыхания Пк стандартными спосо- 
бами ведется на стеклянных образцах, поэтому для 
металлических и неметаллических подложек дан- 
ные должны быть откорректированы путем введе- 
ния поправочных коэффициентов [23]. Это особен- 
но важно при освоении прогрессивных способов 
сушки (в ИК и УФ лучах), когда режимы необхо- 
димо устанавливать с учетом физико-химических 
свойств подложки (теплопроводности, теплоемко- 
сти, коэффициента отражения и т. п.). 


Нами использовались образцы, изготовленные из материала 
окрашиваемого изделия и одинаковой с ним толщины. Адгези- 
онную прочность определяли методом нормального отрыва 
[17, 24, 25]. Если подложка имеет небольшую толщину или 
изготовлена из конструкционного стеклопластика, Пк к плоско- 
сти А разрывного образца приклеивали одновременно с при- 
клеиванием обратной стороны подложки к нижней колодке, 
как показано на рис. |. Такой прием позволяет использовать 
разрывные машины типа МР-05-1 и другие, отличающиеся вы: 
сокой точностью. В качестве клея применяли [25] эпоксидную 
смолу ЭД-16 с добавлением специального отвердителя [26] 
марки АФ-2. Соосность склеиваемых узлов в собранном виде 
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Ф20:0,02 


15-2 0,02 


Рис. 1. Схема приклеивания тон- 

костенной подложки с покрытием 

для определения адгезионной 

прочности методом нормального 
отрыва: 


1 — верхняя колодка; 2 — покрытие; 
3 — подложка; 4 — нижняя колодка. 


достигалась путем выдержки их под давлением 0,5 кгс/см? во 
фторопластовой оправке (рис. 2), вмещающей до 28 образцов 
на каждую точку замера. 


Рис. 2. Фторопластовая оправка. 


На рис. 3 показан характер изменения адгези- 
онной прочности Пк эмалью ХВ-16 серо-голубого 
цвета, нанесенных на подложку толщиной 0,3 мм 
из алюминиевого сплава Д16 при терморадиацион- 
ной и естественной сушке. Как видно из рисунка, 
в начальный период естественной сушки наблю- 
дается резкое увеличение адгезии, что связано с 
интенсивным испарением растворителя (см. табли- 
цу). После З ч она практически остается постоян- 


Ма 
Кее) 
Кее 


20 


© 
> 


+ 
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Ябеезионная прочность, кгс/см? 


0 20 40 60 
Продолжи тельность терморадиацибнной 
Сушки, мин 


0 10 20 30 40 50 20 
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Рис. 3. Зависимость адгезионной прочности покрытия толщи: 

ной 18—20 мкм от продолжительности естественной (1) и 

терморадиационной (2, 3,4) сушки при разных температурах 
| С)“ 


1— 18; 2 — 60; 8 — 80; 4 — 100. 
аз 
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ной. Аналогичная кинетика изменения адгезии Пк 
(из 20%-ного раствора желатина) от количества 
испаренного растворителя описана в работе [27]. 


Содержание растворителей, % от маесы 

Продолжи- 
тельность 
сушки 18 °С 60 °С 80 °С 


0 72,6 72 
5 мин 4 
10 мин 38,2 р 
25 мин 1 
60 мин 5, ] 


У Оо 


Характерно, что кривые адгезии Пк, высушенных 
терморадиационным способом располагаются тем 
выше, чем больше температура сушки. При этом 
максимум на кривой сдвигается в сторону сокра- 
щения продолжительности процесса, оставаясь при- 
мерно на одинаковом уровне по содержанию рас- 
творителей (см. таблицу). Наблюдаемое явление 
объясняется, по нашему мнению, повышением ро- 
ли поверхностного термоокисления материала при 
нагреве. Это подтверждается изменением характе- 
ра кр. 4 на рис. З. Как известно, длительное нагре- 
вание перхлорвиниловых смол при 100°С вызывает 
термическую деструкцию, продукты которой, взаи- 
модействуя с материалом подложки, способствуют 
повышению величины адгезионной прочности. Од- 
нако в данном случае такое взаимодействие приво- 
дит к разрушению материала подложки, ибо при 
термической деструкции ПХВ смол выделяется 
хлористый водород. Поэтому оптимальными явля- 
ются те режимы, при которых достигается макси- 
мум на кр. 2 и 3, а именно: при 60°С — 30 мин, при 
80°С — 15 мин. Дальнейшее постепенное снижение 
адгезии объясняется повышением внутренних на- 
пряжений в Пк. Увеличение времени сушки приво- 
дит к повышению твердости, способствующей ро- 
сту внутренних напряжений: 


Продолжитель- Продолжитель- 


ность сушки, ОБЗ" о ааа 
при 60 °С при 80 °С 
15 0,28 5 0,36 
20 0, 32 10 0, 38 
30 0, 34 15 0,40 
35 0,37 20 0,43 
40 0,41 25 0,45 


На основе проведенных исследований определе- 
ны оптимальные режимы терморадиационной суш- 
ки акриловой грунтовки АК-069: 10 мин при 80°С. 

Сравнительные испытания образцов, высушенных 
терморадиационным способом по выбранным опти- 
мальным режимам*, показали их удовлетворитель- 


* Образцы из сплава ДІб были окрашены кистью 2 слоями 
грунтовки АК-069 и 2 слоями эмали ХВ-16. Сушка контрольных 
образцов — естественная по режимам, приведенным в соответ- 
ствующих ТУ. 


ные защитные свойства. испытаний 


приведены ниже: 


Результаты 


Естественная Терморадиацион- 


сушка ная сушка 
Адгезия после 10 сут пребыва- 

ния в воде (МРТУ 6-10-699— 

67), баллы аа Зв 2 | З 
Влагопоглощаемость 

(ОСТ 10086—39 МИ-—32), ч 0,0586 0,0380 
Потеря массы после термоуда- 

ЗРЕО ОГУИГЕ 0,0396 0,0388 
Привес от влагопоглощения по- 

сле ‘термоудара, г... 0,0142 0,0108 
Коэффициент истираемости (по 

прибору ИЛКП), г/20 мкм 10,9 14,0 


Внешний вид после ускоренных 
атмосферных испытаний 
(ГОСТ 6992—68) . 

Таким образом, на примере четырехслойной си- 
стемы покрытий, состоящей из акриловой грунтов- 
ки и перхлорвиниловой эмали, показано благопри- 
ятное влияние терморадиационного способа сушки 
на их защитные свойства. 


Без изменений 
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массы, . 


Кинетика отверждения эпоксидной порошковой композиции 


П-ЭП-177 зеленой | 


В. В. БУКАТОВ, 3. И. МЕРКИНД, Е. М. МОСОЛОВ, В. А. ШНАЙДЕР 
(УралНИТИ, Челябинск) 


сследованию кинетики отверждения эпоксидных 

смол разными отвердителями посвящено боль- 
шое число работ. При этом из-за трудоемкости 
прямых, «химических», способов определения сте- 
пени отверждения и невозможности непосредствен- 
ного контроля ее в процессе полимеризации ис- 
пользуют различные косвенные методы, основан: 
ные на наблюдении изменения тех или иных физи- 
ческих свойств, зависящих от степени полимериза- 
ции. Одним из таких методов, который позволяет 
следить за процессом отверждения, является ме- 
тод, основанный на измерении удельного электри- 
ческого сопротивления эпоксидной композиции в 


процессе ее полимеризации [1, с. 332]. Согласно 
работе [2], зависимость степени отверждения х от 
удельного электросопротивления р, имеет вид 
| 16 ро — 16 бо 
х = 
18 р. — 18 бо 0 


где ро И 0» — удельное сопротивление композиции 
в начальный момент времени (т==0) и после полно- 
го отверждения (т—> 00). 

В связи с перспективностью применения эпоксид- 
ных порошковых красок, в частности для антикор- 
розионной защиты наружной поверхности газо- 
проводов, в излагаемой работе указанным методом 
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Рис. 1. Зависимость 15 (19 0,,—16 О») от времени полимеризация 
т. при температуре полимеризации 170°С (1), 180 (2), 190 (3) 
и 200°С (4). 


исследована кинетика отверждения при 170, 180, 
190 и 200°С порошковой эпоксидной композиции 
П-ЭП-177, разработанной ГИПИ ЛКП. 


В предварительно нагретую до температуры измерения 
фторопластовую форму, собранную вместе с электродами, с 
избытком засыпался порошок исследуемой композиции и в от- 
крытой форме прогревался при той же температуре в течение 
3 мин. Затем форма закрывалась и начинались измерения 
электросопротивления. В форме имелось специальное отверстие 
для удаления лишней расплавленной, но еще не заполимери-. 
зованной массы. Это позволяло максимально уменьшить пори- 
стость образцов. Измерительным прибором служил тераомметр 
Еб-7. При каждой температуре измерения проводились на 
5 образцах в течение 8—10 ч до тех пор, пока сопротивление 
не становилось постоянным. Это установившееся 
принималось за р. По результатам 5 замеров для каждой 
температуры строилась усредненная кривая. Все дальнейшие 
расчеты относятся к этим усредненным кривым. 


Особенность исследования порошковых компози- 
ций заключается в том, что невозможно экспери- 
ментально получить значение ро, а следовательно, 
нельзя непосредственно использовать формулу (1). 
Вместе с тем неоднократно отмечалось [2 о. 970 
с точки зрения формальной химической кинетики 
процесс отверждения эпоксидных смол является 
реакцией первого порядка. Это означает, что 


х= 1—67 (2) 
где ё — константа скорости реакции. 

Из формулы (2) следует, что 

Е ро — 18 ро = (16 0, — ро) е“ (3) 

Если бы уравнение (3) было справедливо, экспе- 
риментальные точки в координатах 16 (16 р» — 
—10 р») —т укладывались бы на прямые линии, по 
которым можно определить № и ро. Однако на по- 
лученных прямых наблюдается излом (рис. 1). Это 
подтверждает мнение ряда авторов [4, 5] о том, 
что реакция полимеризации эпоксидных смол про- 
текает в две стадии. 

Таким образом, величина 19 р»— 19 рь описывает- 
ся суммой двух экспонент. Параметры этих экспо- 
нент определим следующим образом. По тангенсу 
угла наклона прямых на рис. | при больших т вы- 
числим #1, а по величине ординат, отсекаемых эти- 
ми прямыми, — предэкспоненциальные множите- 
ли А. Затем строим график в координатах 
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Рис. 2. Зависимость 19 (р — 16 рь — Ает№т) от времени 
полимеризации т (1—4 — см. рис. 1). 


10 (10 оо —16 р»—Ае-*") —т. По параметрам полу- 
ченных прямых (рис. 2) находим Ро, а экстраполи- 
руя эти прямые к т=0, — [© ро. Это дает возмож- 
ность воспользоваться формулой (1) для опреде- 
ления степени полимеризации х. | 
В результате зависимость для х будет иметь вид 


— Де т (4) 


Параметры этого выражения при различных тем- 
пературах представлены в таблице. Как видно из 
рис. 3, полученные формулы хорошо описывают ре- 
зультаты эксперимента. 


О 


е.в кі, 1/мин кә, 1/мин _ А. 
170 0,0069 0,107 0, 638 
180 0,0101 0, 162 0,403 
190 0, 0192 0,221 0,367 
200 0,0324 0,320 0,426 


Энергии активации Ё обеих стадий реакции оп- 
ределим по тангенсу угла наклона прямых, постро- 
енных в координатах 19 А— 1/7. Расчет дает сле- 
дующие значения: для №; Ё. = 22,6 ккал/моль, а для 
Р Ез= 15,5 ккал/моль. Этот результат хорошо со- 
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Рис. 3. Зависимость степени полимеризации х от времени 
полимеризации т (1—4 — см. рис. 1). 
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Рис. 4. Зависимость температуры трубы с покрытием и сте- 
пени отверждения покрытия от времени. 


гласуется с величиной Е = 16 ккал/моль, найденной 
в работе [6], для композиций, аналогичных иссле- 
дованной нами. 

Следует отметить, что, хотя обе стадии процесса 
описываются реакциями первого порядка, в целом 
процесс отверждения нельзя интерпретировать как 
реакцию первого порядка, идущую в две стадии. 
Действительно, если бы это была реакция первого 


порядка, то предэкспоненциальный множитель 
имел бы вид [7, с. 34]: 
Ко 
А= Е | С 


Однако в действительности никакой связи между 
Д и Ё, и Е2 не наблюдается. Таким образом, полу- 
ченные результаты не дают возможности описать 
процесс отверждения П-ЭП-177 при любых, а не 
только исследованных температурах. Чтобы иметь 
эту возможность, необходимо найти зависимость 
коэффициента А от температуры. Ее с достаточно 
высокой точностью можно описать уравнением вто- 
рого порядка таким образом, чтобы сумма квадра- 


УДК ([678.742.2:678-944):667.6:539.612 


хорошее. 


тов отклонений была минимальной: 
А = 7,35 (Т — 458)2.10-* — 6,72 (Т — 458) :10- + 0,367 (6) 


Отклонение экспериментальных значений величины 
А от рассчитанных по уравнению (6) не превышает 
5%. Знание зависимостей Ки, А и А от температу- 
ры позволяют описать процесс полимеризации 
П-ЭП-177 при любой температуре в интервале 
170—200 °С как при изотермических, так и при не- 
изотермических режимах отверждения. | 
Полученные результаты были использованы для 
определения степени отверждения покрытий на 
трубах диаметром 1220 мм. Защита труб осущест- 
влялась на опытно-промышленной ‘поточной линии 
непрерывного процесса подготовки поверхности, на- 
грева и изоляции труб большого диаметра. От- 
верждение покрытия после его нанесения проводи- 
лось в неизотермических условиях при охлаждении 
трубы. На рис. 4 показана типичная кривая охлаж- 
дения трубы с покрытием, а также зависимость 
степени отверждения от времени, рассчитанная по 
приведенным выше формулам (темнературный ре- 
жим отверждения соответствовал кривой охлажде- 
ния, показанной на рис. 4). При этом максималь- 
ное значение х составило 0,78. После охлаждения 
степень отверждения покрытия контролировалась 
прямым методом — экстрагированием ацетоном, в 
результате чего получено значение х=0,75. Таким 
образом, совпадение результатов обоих методов 
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Адгезия покрытий на основе хлорсульфированного полиэтилена 
при эксплуатации в растворах серной кислоты 


М. Ю. МАТЮШИНА, Б. А. РЕКА, И. Я. КЛИНОВ 


Материалы на основе хлорсульфированного поли- 

этилена (ХСПЭ) хорошо противостоят воздей- 
ствию различных агрессивных сред и применяются 
для защиты химического оборудования от корро- 
зии. Однако рядом исследователей отмечается 
[1, 2] их плохая адгезия (А). Поэтому представля- 
ло интерес исследовать ее изменение при воздейст- 
вии такой широко распространенной в химической 
промышленности агрессивной среды, как серная 
кислота. 


5—1502 


В работе изучалась А покрытий на основе ХСПЭ, 
отвержденного ароматическими диаминами. 


Покрытия наносились из двухкомпонентных составов: 
159 -ного раствора ХСПЭ в толуоле и раствора отвердителя. 
В качестве отвердителя в одном случае брали 40%-ный раствор 
әддукта фенилглицидилового эфира и метафенилендиамина в 
метилэтилкетоне (ФГМ), в другом — 109 -ный раствор парафе- 
нилендиамина в циклогексаноне (ПФД). Вводилось 20 вес. ч. 
сухого остатка отвердителя на 100 вес. ч. сухого остатка 
ХСПЭ. Покрытия формировались в течение 7 сут при 20 °С. 
Подложкой была стальная отожженная фольга из стали марки 
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Рис. 1. Приспособление для испытаний образцов в агрессивной 


среде: 


| — образец: 2 — рама; 83 — прокладка; 4 — пластина, 5 — болт. 


08 кп толщиной 30 мкм, предварительно обезжиренная уайт- 
спиритом. Чтобы исключить контакт подложки со средой, об- 
разцы зажимались в приспособление из стали 0Х23Н28МЗДЗТ 
на прокладках из резины на основе фторкаучука (рис. 1). 

Подготовленные таким образом образцы погружались в 
предварительно нагретый до температуры опыта (60°С) экси- 
катор со средой и помещались в воздушный термостат. Опре- 
деление А проводили методом отслаивания фольги от подлож- 
ки под углом 180° на разрывной машине типа ФсПоррег со 
скоростью 70 мм/мин. Интервал между экспозицией образца в 
среде и испытанием на машине не превышал 4 мин. Количество 
параллельных образцов — 15. 

Одновременно индикатором определяли время проникнове- 
ния воды из растворов кислоты к подложке методом, описан- 
ным в работе [3]. Образцами служили свободные пленки. Ко- 
личество параллельных образцов — 15. Продолжительность 
диффузии кислоты через покрытия определяли радиометриче- 
ским методом, описанным в работе [4]. Количество параллель: 
ных образцов — 5. 


На рис. 2 приведены кривые кинетики спада А 
покрытий под воздействием серной кислоты различ- 
ной концентрации. Для обоих материалов снижение 
А наиболее значительно в разбавленных растворах. 
В 5%-ной Н50, наблюдается начальный короткий 
период резкого падения А, после которого она 
уменьшается незначительно. Этот период по поряд- 
ку величин соответствует времени проникновения 
воды к подложке. Так, для ХСПЭ--ФГМ время 
проникновения воды из растворов 5 и 30%-ной 
Н.5О. составляет соответственно 18 и 40 мин, а 
для ХСПЭ+ ПФД — 12 и 16 мин. Очевидно, дли- 
тельность начального периода спада А определяет- 
ся диффузией воды через покрытие и адсорбцией ее 


на границе раздела с подложкой. Для ХСПЭ+ 
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Рис. 2. Изменение адгезии покрытий в зависимости от вы- 
держки в Н:50; при 60°С (а— ХСПЭ + ФГМ, 6 — ХСПЭ + 
+ ИФД). 
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4-ПФД различие между исходной А и ее уровнем, 
достигаемым после диффузии воды, выражено бо- 
лее резко. Вероятно, наличие в материале непро- 
реагировавшего ПФД, хорошо растворимого в во- 
де, приводит (благодаря явлению осмотического 
переноса) к увеличению скорости и величины пото- 
ка воды через пленку [5, с. 27—31]. 

Характер снижения А с увеличением концентра- 
ции кислоты изменяется. Период резкого спада, ха- 
рактерный для 5%-ной Н›5О% становится менее 
выраженным и при концентрации 30% исчезает 
(см. рис. 2). 

Так как при диффузии 30%-ной Н>5О, вначале 


индикатором фиксируется появление воды, можно 


утверждать, что из всех растворов с концентрация- 
ми до 30% через исследуемые покрытия вначале 
движется фронт воды, т. е. снижение А в начале 
опыта определяется скоростью и величиной потока 
воды через покрытие. В 30$-ной Н›50, за время 
диффузии воды А для покрытия ХСПЭ-+ФГМ прак- 
тически не изменяется, для ХСПЭ -ПФД меняется 
незначительно. Все описанные явления аналогичны 
снижению А в атмосфере различной влажности, по- 
казанному в работах [3, 6], и, видимо, объясняются 
величиной потока воды через пленку. Поток воды 
из раствора 30%-ной Н›50, через покрытие 
ХСПЭ+ФГМ настолько мал, что не может осла- 
бить взаимодействия на границе покрытие — под- 
ложка, т. е. эту концентрацию в данном случае 
можно считать критической: ниже этой концентра- 
ции А покрытия ХСПЭ + ФГМ в начальном периоде 
определяется диффузией воды, выше — не зависит 
от нее. 

Поскольку исследуемые покрытия гидрофильны, 
из растворов нелетучих электролитов через них 
может диффундировать и вода, и кислота. Время 
диффузии кислоты из растворов 5, 30 и 60%-ной 
Н.5О, для ХСПЭ-+ФГМ составило соответственно 
181, бд и 13 ч. 

Следует отметить, что диффузия кислоты из рас- 
твора 5%-ной Н50, практически не изменяет ха- 
рактера снижения А: полная потеря А происходит в 
результате образования рыхлых продуктов корро- 
зии, а ее время совпадает с временем потери А в 
воде. В 30%-ной Н50, продукты коррозии появля- 
ются лишь через 5—6 ч после проникновения кис- 
лоты к подложке, А начинает снижаться через 20 ч 
(см. рис. 2). В 60%-ной Н50,, несмотря на появ- 
ление кислоты на подложке, последняя некоторое 
время не корродирует и А начинает снижаться 
только после 100 ч экспозиции (причем в меньшей 
степени, чем в 30%-ной Н25О,). | 

Таким образом, в тех растворах серной кислоты, 
из которых через покрытия вначале движется фронт 
воды, А снижается наиболее резко. 

Следует заметить, что механизмы потери А в во- 
деи серной кислоте различны. В воде наблюдается 
резкое снижение А сразу же после ее проникнове- 
ния к подложке, т. е. когда коррозия стали еще не 
началась. В кислоте А падает за счет коррозии 
подложки, и с повышением концентрации кислоты 
этот эффект снижается. Как указывается в работе 
[7], снижение А полимеров в воде может происхо- 
дить за счет расклинивающего действия последней 
на адгезионную связь. Серная кислота, очевидно, 


таким действием не обладает, и Д теряется только 
за счет образования продуктов коррозии под плен- 
кой. Однако в обоих случаях полная потеря А про- 
исходит в результате накопления под пленкой рых- 
лых продуктов коррозии. Прочность последних и 
величина А их с покрытием и подложкой будет оп- 
ределять А в процессе воздействия агрессивной 
среды. И хотя в зависимости от концентрации сер- 
ной кислоты под пленкой могут протекать качест- 
венно различные коррозионные процессы, в резуль- 
тате чего образуются продукты разного химическо- 
го состава [8, с. 39—47, 202], все эти продукты об- 
ладают недостаточной прочностью и время полной 
потери А будет зависеть от скорости коррозионного 
процесса под пленкой. | | 

Из полученных экспериментальных данных сле- 
дует, что с точки зрения потери А наиболее опасной 
областью концентраций серной кислоты являются 
растворы, из которых через покрытия к подложке 
вначале проникает фронт воды. 

В растворах серной кислоты, имеющей концент- 
рацию до 30%, А можно увеличить, вводя в мате- 
риалы модифицирующие добавки, снижающие про- 
ницаемость покрытий для воды и кислоты, или раз- 
личные добавки, которые обеспечивают адгезион- 
ную связь покрытия с подложкой, устойчивую к воз- 
действию воды. Третий путь — модификация по- 
верхности подложки. 


УДК ([047)621.7.02 


В концентрированных растворах ёерной кислоты 
возможен только один путь снижения потерь А — 
модификация материала покрытия различными до- 
бавками, уменьшающими его проницаемость для 
кислоты. 

Опытная проверка полученных результатов про- 
водится в сернокислотном цехе Воскресенского хи- 
мического комбината, где на отдельных стадиях 
технологического процесса используется серная 
кислота различной концентрации при 60—70 °С. 
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Подготовка промышленных изделий под окраску 


(Обзор отечественной литературы) 
Г. С. ТИХОНОВА, Т. И. КАНТЕРОВА, Г. Н. САТИНА 


(НПО «Лакокраспокрытие») 


ГМ еавимеская очистка поверхности. Проведенные исследова- 

ния позволили выявить [1] взаимосвязь режимов механи: 
ческой очистки с изменением свойств поверхностного слоя ме- 
талла. Было установлено следующее: механическую очистку 
стальной поверхности под защитные покрытия (Пк) необходи- 
мо вести в режиме резания для уменьшения наклепа, ухуд: 
шающего адгезию; при очистке щетками рационально созда: 
вать силы прижима, обеспечивающие процесс микрорезания, 
в пределах от Рур (сила прижима рациональная) до Рук 
(сила прижима критическая). Эти силы для щеток, использо: 
ванных в эксперименте, составляют 0,1—0,26 кгс (щетки из 
проволок с эластичной заделкой в основании) и 0,22—0,29 кгс 
(из проволок с жесткой заделкой); скорость относительного 
перемещения проволок и обрабатываемой поверхности прак- 
тически не влияет на начало микрорезания, а рост этой ско- 
рости уменьшает диапазон работы проволок в режиме ре- 
зания. 

Показано [2], что для качественной очистки металла под 
Пк необходимо применять проволочные вращающиеся цилин- 
дрические щетки с повышенной плотностью ворса рабочей 
поверхности (не менее 120 шт/см? при диаметре проволоки 
0,4—0,6 мм); обработку следует проводить при усилиях при- 
жима щетки в пределах Рур — 8—12 кгс/см?, обеспечивающих 
минимальные энергозатраты при микрорезании и оптимальную 
шероховатость (8—15 мкм); окружная скорость должна быть 
порядка 2,0—4,0 м/с, так как при этой скорости шероховатость 


Б* 


остается в оптимальных границах, а микротвердость умень- 
шается. 

Во ВПТИлитпроме [3] исследовалась связь защитных 
свойств лакокрасочных покрытий с характеристиками микро- 
профиля. Установлено, что отливки из серого чугуна должны 
грунтоваться в течение суток после их очистки дробью. При 
уменьшении микропрофиля поверхности отливок из серого 
чугуна защитные свойства Пк повышаются. При шероховато- 
сти поверхности отливок из серого чугуна с А, в пределах 
30—140 мкм стойкость Пк в значительной мере зависит от 
микронеровностей, неудаленных неметаллических включений, 
раковин и других нарушений сплошности металла. Лучшие ре- 
зультаты обеспечиваются при обработке поверхности отливок 
колотой, а не литой дробью; наиболее перспективна дробь 
№ 08—2 (ГОСТ 11964—66). 

Для механизации очистки днища судов создана и прошла 
длительную опытную эксплуатацию и доводку днищевая дро- 
беметная установка ДДУ-2 [4]. Она представляет собой са- 
моходную тележку, на которой установлен дробеметный аппа- 
рат. Замкнутый цикл движения дроби осуществляется в ка- 
мере очистки с уплотнительным устройством. Для отсоса и 
сброса продуктов очистки на установке имеются два промыш- 
ленных пылесоса типа ЗПЛ-900. Управление — со специально- 
го пульта или дистанционное. Производительность очистки в 
зависимости от вида ржавчины 45—120 м?/ч, при наиболее 
распространенном виде — 80—90 м?/ч. Качество очистки хоро- 
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шее. В настоящее время проходит испытания головная уста: 
новка для очистки борта (БДУ-1). Принцип ее работы, про- 
изводительность и качество очистки те же, что иу ДДУ-2. 

Разработана [5] механизированная установка для очистки 
внутренней поверхности цельносварных цилиндрических сосу- 
дов диаметром 2—4 м и длиной до 10 м с центральным люком 
диаметром не менее 1,2 м. Очищаемый сосуд устанавливают 
люком вниз на подставку, затем внутрь его вводится штанга, 
на которой размещены дробеметные головки производитель- 
ностью по 10 м?/ч. При обработке сосуд на подставке пово- 
рачивается вокруг штанги. Отработанная дробь поступает на 
сепарацию и вновь используется для очистки. 

В Курском трамвайно-троллейбусном управлении внедрена 
дробеструйная установка [6] нагнетательного типа для очист- 
ки пружинных вставок, дисков колесных пар и других деталей 
вагонов, размещенных на поворотном столе. Дробь из бункера 
через запорный клапан поступает в нагнетательную камеру, 
откуда попадает в тройник, подхватывается потоком воздуха 
и по шлангу направляется в дробеструйную камеру. Внедре- 
ние описанной установки позволило повысить стойкость очи- 
щенных спиральных пружин в 20—30 раз, шестерен и рессор 


в 5—6 раз; годовой экономический эффект составил около 
3 тыс. руб. | 
Приведена [7] прогрессивная технология отделки деталей 


в специально сконструированной вибрационной установке ба: 
рабанного типа с универсальным двигателем УЛ-062 с регули- 
руемым источником питания постоянного тока. Электродвига- 
тель позволяет плавно менять частоту колебаний в пределах 
15—80 Гц. Скорость вращения рабочей камеры барабана 
40 об/мин. Абразивом служат фарфоровые шары диаметром 
6 мм и фарфоровая крошка с размером фракций 1,6—2,0 мм 
в соотношении 2:1. В качестве рабочей жидкости использует- 
ся мыльно-содовый раствор с содержанием 72%-ного мыла 
5 г/л, соды — 5 г/л. Обработанные в течение 2—4 ч детали 
выгружают в поддон и промывают в УЗ-ванне с раствором 
‘олеино-калиевого мыла концентрацией 20 г/л при 80—90 С. 
затем в ванне с горячей дистиллированной водой при 80— 
85 °С и высушивают в термошкафу при 105—115°С. Данный 
метод обработки может применяться при подготовке деталей 
под декоративные Пк. Экономический эффект от внедрения 
четырех установок составляет 33 тыс. руб. в год. 


Изучался плазменный метод очистки поверхности деталей. 


[8]. Образцы, обработанные плазменной струей, имеют свет- 
лую поверхность с характерным блеском металла. Плазмооб- 
разующий газ азот нейтрален к нагреваемому металлу, не вы- 
зывает дополнительных загрязнений поверхностей и не зага- 
зовывает помещения. При очистке может быть применена 
стандартная плазменная аппаратура. Для повышения произ- 
водительности установки и удобства работы целесообразно 
вместо плазменной горелки с цилиндрическим каналом исполь- 
зовать горелку с анодом в виде щели. Производительность ав- 
томатизированной плазменной установки для обработки изде- 
лий цилиндрической формы диаметром 2>0,3 м достигает 25— 
30 м?/ч. | 

Обезжиривание и травление. Для очистки трихлорэтиленом 
деталей и узлов электронной техники создан комплект обору- 
дования [9], в состав которого входят установки: 

1. УР-2 для регенерации трихлорэтилена. 

2. ОД, выполняющая последовательно операции обезжири- 
вания в горячем проточном трихлорэтилене в 4 ваннах, из ко- 
торых 2 оборудованы ультразвуковыми излучателями; стряхи- 
вания трихлорэтилена с деталей; сушки в перегретых парах 
трихлорэтилена с одновременным улавливанием паров; охлаж- 
дения деталей с одновременным улавливанием паров трихлор- 
этилена. 

3. ОКП для очистки деталей в мелкосерийном и лабора- 
торном производстве. Технологическая схема схожа с уста- 
новкой ОД. | 

_4. ОС для очистки мелких деталей. Технологическая схема 
та же, что в ОД и ОКП. 

5. ТД, выполняющая последовательно загрузку деталей во 
фторопластовую подвеску, травление, две промывки и вы: 
грузку. 

6. ПД для промывки и сушки деталей. . 

Установки ОКП, ТД, ПД могут работать как в едином 
комплексе, так и отдельно или в любой комбинации друг с 
другом. Экономический эффект от внедрения комплекса соста- 
вит в среднем 40—70 тыс. руб./год. 

Создан эмульсионный состав [10] для обезжиривания ме- 
таллических поверхностей, в котором в качестве органического 
растворителя применен трихлорэтилен. Для улучшения мою- 
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шей способности В эмульсии использовались технический про- 
дукт ДС-РАС натриевый и оксиэтилированный нонилфенол 
ОП-10. С увеличением содержания трихлорэтилена в эмульсии 
маслоемкость ее увеличивается. 

Разработан [11] метод очистки стальных изделий в среде 
паров хлористого аммония с органической добавкой, повы- 
шающей степень очистки (10—25 мл бензина на каждые 100 г 
хлористого аммония); процесс ведут при 300—350 °С. 

Запатентован [12] способ обезжиривания деталей в среде 
трифтортрихлорэтана с наложением ультразвуковых колеба- 
ний. Для уменьшения испарения растворителя обработку про- 
водят в трифтортрихлорэтане, находящемся под слоем воды. 

В Брянском технологическом институте разработана и на 
Ростовском заводе «Электробытприбор» применена рецептура 
моющего состава для обезжиривания поверхностей металлов 
[13]. В него входят (г/л): углекислый натрий — 10, ‘`кремне- 
кислый натрий — 5, фосфорнокислый трехзамещенный нат- 
рий — 5, едкий натр — 20, лигнин — 20—40. Время очистки по- 
верхности металла от масла зависит от температуры и кон- 
центрации раствора. Введение лигнина снижает величину по- 
верхностного натяжения до 30—35 дин/см и значительно по- 
вышает обезжиривающую способность электролита. 

На одном из машиностроительных заводов нашел приме: 
нение [14] раствор для совместного обезжиривания и пасси- 
вирования стальных деталей при подготовке их к окраске. 
Раствор содержит 5—8 г/л тринатрийфосфата, 0,5—1 г/л хро- 
мового ангидрида и 0,1—0,3 г/л поверхностно-активного ве- 
щества ОП-10. Температура раствора 60—70 °С, время вы- 
держки 5—10 мин. Раствор хорошо обезжиривает поверхность 
и образует пассивную пленку, надежно защищающую металл 
от коррозии в течение 24 ч. | 

В НПО «Лакокраспокрытие» [15] исследовано (с приме- 
нением метода математического планирования эксперимента) 
влияние пассивирования стали раствором нитрита натрия по- 
сле шелочного обезжиривания на стойкость Пк эмалью № 690 
по грунтовке № 138. Установлено, что скорость разрушения 
пленки увеличивается при отсутствии промывки после пасси- 
вирования и при недостаточной промывке после щелочного 
обезжиривания. Положительного влияния пассивирования ме- 
талла на защитные свойства Пк не обнаружено, поэтому, если 
грунтование производится сразу после подготовки поверхно- 
сти, операция пассивирования может быть исключена. 

На одном из предприятий внедрены [16] техпроцессы ско- 
ростного одновременного химического и электрохимического 
обезжиривания и травления деталей из черных металлов. Ни- 
же приводится их характеристика: | 


Электрохими- 
миссия ческая (анод- 
обработка ная) обработка 


Содержание, г/л 
серной кислоты. . .. . 170 150 
хлористого натрия. 80—100 60—80 
эмульгатора ОП-7* 16—18 16—18 
уротропина . . . . .. 4, 4 


иодистого калия 0,4—0,5 — 
Температура, °С. . . . . 75—78 75—78 
Продолжительность обработки, 
ОН що ебал аще 3—10 2—10 
Анодная плотность тока, А/дм? —- БИ 


Напряжение, В . . . . .. == 


* По мнению специалистов НПО «Лакокраспокрытие», применение в 
растворах для травления мягких биологически разложимых поверхностно- 
активных веществ—синтанолов более эффективно, чем жесткого соединения 
ОП-7, кроме того, концентрация ОП-7 не должна превышать 5 г/л. 


Описанный процесс очистки изделий включает монтаж де- 
талей на подвески; промывку в течение 1—2 мин в 1,5%-ном 
растворе едкого натра; одновременное химическое обезжири- 
вание и травление; промывку в горячей и холодной воде. Для 
деталей с окалиной и ржавчиной вместо промывки горячей во- 
дой применяется химическое щелочное обезжиривание в обыч- 
ном электролите при 80—90 °С в течение 5 мин. 

На сталепроволочно-канатном заводе были проведены ис- 
пытания ингибитора катапина при. травлении высоколегиро- 
ванных сталей [17]. Применение катапина значительно сни- 


’жает расход кислоты и металла. Так, при травлении стали 


Х15Н60 расход кислоты уменьшился на 11 кг/т; Х20Н80 на 
6, 7; ХІЗНІОТ на 2 кг/т по сравнению с травлением без инги- 
битора. Соответственно экономия металла составила до 
и 1 кг/т, а длительность травления сократилась на 30, 17 и 


60%. Поверхность металла после травления с катапином чи- 
стая, светлая. Механические характеристики металла незначи- 
тельно отличаются от травленного без ингибитора.. Загазован- 
ность травильного отделения (по НС!) снижается в 3,2 раза. 
Днепропетровским металлургическим институтом установле- 
но [18], что катапин позволяет значительно ослабить склон- 
ность к общей коррозии, полностью устраняет склонность к 
межкристаллитной коррозии стали ХІ5Н60 и существенно уве- 
личивает время до наступления точечной коррозии. | 
Весовым методом изучена [19] ингибирующая эффектив- 
ность некоторых новых синтезированных продуктов конденса- 
ции аминов с альдегидами при кислотном травлении стали 
марки Ст. 10 в соляной и серной кислотах. Выявлено, что до- 
бавки замедляют растворение стали (в большей степени в 
соляной кислоте), причем с повышением концентрации и тем- 
пературы кислот защитное действие их возрастает. Самыми 
эффективными ингибиторами в соляной кислоте являются про- 
дукты конденсации р-толуидина или р-анидизина с формаль- 
дегидом. ЕС 
Фосфатирование. Исследования показали [20], что при вне- 
сении в фосфатный раствор моющих средств и свободной 
фосфорной кислоты можно совместить операции обезжирива- 
ния, травления и фосфатирования в одном растворе. При по- 
лучении фосфатного Пк под окраску в ваннах с ручным пере- 
носом  делалей могут использоваться растворы ОТФ, 
МАЖЕФ-І, МАЖЕФ-2, ОТФ-46, МАЖЕФ-ХУ; в автоматах 
фосфатирования, когда время транспортировки деталей после 
выгрузки из фосфатной ванны превышает 20—30 с, рекомен- 
дуется применять растворы МАЖЕФ-ХУ или ОТФ-46. Обра- 
ботка стали указанными растворами при 45—50 °С в течение 
12—15 мин обеспечивает хорошее обезжиривание, травление и 
фосфатирование; шламообразование очень незначительно. 11о- 
лучаемое Пк мелкокристаллическое, с удовлетворительной эла- 
стичностью, выдерживает коррозионные испытания в 3%-ном 
растворе поваренной соли до 24 ч. 
Создан [21] раствор для фосфатирования металлической 
поверхности, который содержит (г/л): 


Окись цинка . 10—25 — Моющее средст- 
Фосфорная кис- ВО та 1—8 
лота т 80—155 Нитрит натрия 0,3—3 
Тринатрийфос- Нитрат натрия 0,5—40 
Фат. 20—100 Стальная 
Нитрат цинка 20—200 стружка . . 0,1—10 
Перманганат 
калия. . .. 0,05—1,5 


Последние три компонента вводятся при фосфатировании 
поверхности, покрытой окалиной (образуется двухслойное ока- 
линофосфатное Пк). В той же работе отмечается, что про- 
мышленные растворы фосфатирования имеют существенные 
недостатки — ухудшение стабильности при повышенных тем- 
пературах, повышение шламообразования, укрупнение кристал- 
лической структуры осадка по мере выработки и пр. Стабиль- 
ность некоторых фосфатных растворов и защитная способ- 
ность Пк из них могут быть улучшены введением солей нике- 
ля и кобальта, а также винной, лимонной, янтарной и других 
органических кислот. 

Изучено влияние [22] танина на качество фосфатных пле- 
нок. Исследовались физико-механические и защитные свойст- 
ва фосфатирующей грунтовки ВЛ-08 с добавкой танина. По- 
следний способствует уменьшению размера структурных еди- 
ниц в Пк и более плотной упаковке глобул, причем увеличе- 
ние добавки до 10% приводит к усилению эффекта. Коррози- 
онные испытания на образцах Ст.З также подтвердили этот 
результат. Сходство спектров чистого ВЛ-08 и с добавкой 
10% танина согласуется со сходством физико-механических 
свойств (твердости, адгезии) пленки грунта с танином и без 
него. Присутствие танина повышает жизнеспособность фос- 
фатирующего грунта в 3 раза. 

Исследована [23] причина недостаточной коррозионной стой- 
кости фосфатных Пк, полученных из горячих растворов. 
В условиях серийного и массового производства резко возра- 
стает свободная кислотность и уменьшается кислотный пока- 
затель раствора, что приводит к образованию пористой мало- 
устойчивой фосфатной пленки. Для устранения основного не- 
достатка — понижения кислотного показателя рекомендуется: 
не допускать «работы» растворов без загрузки их деталями; 
при приготовлении не кипятить рабочие растворы; снизить ра- 
бочую температуру до 15—55°С; увеличить концентрацию пре- 
парата и окислителя в растворе; проводить фосфатирование 


сначала в горячем растворе при 90—100 °С (для создания хо- 
рошей адгезии к поверхности), затем в более холодном — при 
30—60 °С (для заполнения пор и дополнительной кристалли- 
зации первого слоя). Разработан двухступенчатый способ по- 
лучения черного фосфатного Пк с повышенной коррозионной 
стойкостью, для которого предлагается три следующие рас- 
твора (г/л): | 


ЧФА ЧФБ ЦФОКА 
Стальная стружка марки 50. . . 2. 8 — 
Окись цинка. ........ 8 16 20 
о-Фосфорная кислота . . . . . 43 80 125 
Нитрат цинка . . . . . . .. — — 250 


Рабочая температура первой стадии для всех растворов до 
100 °С, второй — комнатная. 

Рекомендуется [24] следующий состав для фосфатирования 
стальных поверхностей, а также цинковых и кадмиевых по- 
крытий (г/л): монофосфат цинка — 20—30; нитрат магния (ба- 
рия, кальция, стронция) — 30—40; нитрат марганца (никеля, 
кобальта, кадмия) — 5—15; хелатон-3 — 3—5; оксалат аммо: 
ния — 0,1—0,3; силикат калия — 0,1—0,3. Температура 85— 
95 °С, рН 2,0—2,5, время осаждения Пк 5—20 мин. Компонен- 
ты растворяют в отдельных порциях воды, растворы смеши: 
вают в последовательности приведенного состава. Состав при: 
годен к работе сразу после приготовления, стабилен до 100 °С 
и корректируется концентрированными растворами солей. Ско: 
рость образования фосфатной пленки в нем выше в 2—2,5 ра- 
за, чем в растворах без хелатона-3, а коррозионная стой: 
кость — в 10 раз по пробе Г. В. Акимова и в 100 раз при ис- 
пытании в солевом растворе. Дальнейшее увеличение защит- 
ной способности Пк может быть достигнуто их пропиткой, 
например, смесью смазки НГ-204 (90%), гидрофобной жидко- 
сти ГКД-94 (54) и парафина (5%) при 90—95 °С. Разрабо- 
тан способ повышения защитной способности пористых ПК, в 
том числе фосфатных, получаемых из описанного раствора. 
Для этого используют содержащие ингибиторы жидкие кон- 
сервационные смазки К-17 (К-17Н) и их водные эмульсии. 
Фосфатные Пк после сушки в течение 30—60 мин при 105— 
110°С наполняют методом погружения в нагретую до 80— 
95 °С смазку К-17 или 5—30%-ную эмульсию смазки К-17Н на 
20—30 мин. 

На Норильском горно-металлургическом комбинате [25] 
нашел применение раствор для холодного фосфатирования 
стальных изделий, состоящий из (г/л): 115—125 о-фосфорной 
кислоты; 50—70 окиси цинка; 0,1—2 окиси бария; 10—20 фос- 
форнокислого аммония; 0,01—1 гексаметафосфата натрия; 
0,01—1 гипофосфата кальция; 1—5 танина; 10—15 см? 0,05 М 
раствора буры. 

Разработан [26] способ холодного фосфатирования дета: 
лей перед окраской, лакированием или смазкой составом, со- 
о (г/л): препарат МАЖЕФ 200, 2п(№Оз) 400, МаСОз 


Предложен [27] следующий состав для стали (г/л): о-фос- 
форная кислота — 50—70, цинк сернокислый — 150—200, кад- 
мий азотнокислый — 4—10, калий фтористый — 4—12, гекс- 
амин — 0,2—0,6. Процесс ведут при 15—30 °С, рН 1,8—2,5. 

По мнению НПО «Лакокрабпокрытие», приведенные в ра- 
ботах [21, 23, 25—27] растворы не являются оптимальными — 
содержание компонентов в них в 15—50 раз превышает ра- 
цпональные концентрации [29]. Это приводит к значительным 
непроизводительным потерям реагентов (50—70 кг/100 м? вме- 
сто 2—3 кг/100 м? при использовании рациональных фосфати- 
рующих концентратов) и загрязнению водоемов. Авторами ра- 
бот [21, 23, 25—27] не решен вопрос корректирования пред- 
ложенных составов, не обосновано введение в фосфатирую- 
щие растворы многих компонентов. 

Подготовка поверхности цветных металлов. Разработан и 
внедрен в производство технологический процесс химического 
оксидирования деталей из алюминия и его сплавов с после- 
дующим фосфатированием [29]. Раствор для химического ок- 
сидирования состоит из 200 г/л натриевого хромпика и 2 г/л 
плавиковой кислоты; время обработки 10 мин, температура 
18—20 °С. Раствор фосфатирования содержит* (г/л): 40—50 
о-фосфорной кислоты, 5—7 хромового ангидрида, 3—4 плави- 
ковой кислоты, 4—5 азотнокислого цинка; время фосфатиро- 


* По мнению специалистов НПО «Лакокраспокрытие», кон: 
центрации компонентов в приведенном растворе завышены в 
20 раз, | | | 
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вания 30 мин, температура 18—25 °С. Детали обезжиривают в 
керосине или уайт-спирите, затем производят совмещенное 
обезжиривание — травление в растворе“ (г/л): каустическая 
сода 15—30, тринатрийфосфат 15—30, кальцинированная сода 
15—30 и жидкое стекло 5—10. Температура раствора 70— 
90 °С, время обработки 5—10 с. Осветление ведется в 20%-ном 
растворе азотной кислоты при 18—20 °С в течение 5—10 с. 
Между операциями предусмотрены промывки; окончательно 
детали промывают в теплой (не выше 60°С) воде, затем су- 
шат. Цвет фосфатной пленки голубоватый или бледно-зеле- 
ный. Покрытие применяется в качестве подслоя под лак и как 
самостоятельное. Внедрение описанного технологического про: 
цесса дало возможность отказаться от анодного оксидирова- 
ния; экономический эффект при этом составил около 2 тыс. 
руб/год. 

Для получения Пк с высокими адгезией, химической стой- 
костью рекомендуется катодный способ пассивации поверхно- 
сти электролуженой жести в растворе бихромата натрия вза- 
мен применяемого ранее катодно-анодного метода [30]. В ус- 
ловиях работы агрегата электролитического лужения ММК 
со скоростью движения полосы 180—200 м/мин следует ис- 
пользовать катодную обработку при плотности тока 5 А/дм? 
и температуре 50°С. В этом случае пассивная пленка содер- 
жит оптимальное количество хрома, обеспечивающее высокие 
антикоррозионные свойства электролуженой жести. В даль- 
нейшем может быть применена катодная обработка при 
8 А/дм? и температуре до 85 °С, так как повышение плотности 
тока и температуры способствует увеличению содержания хро- 
ма в пленке и ее защитных свойств. 

Создан [31] способ травления хрома в солянокислом рас- 
творе с активатором. В качестве активатора используют 1— 
10%-ный раствор боргидрида щелочного одновалентного ме- 
талла. При этом обеспечивается возможность механизации 
процесса травления и повышается выход годных изделий. 
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Получение покрытий полимеризацией мономеров на подложке 


(Обзор литературы) 


Е. Б. ТРОСТЯНСКАЯ, В. Н. МЫМРИН, М. М. ГОЛЬДБЕРГ 
(МАТИ им. К. Э. Циолковского) 


П лучение покрытий полимеризацией мономеров на защищае- 

мой поверхности имеет существенные преимущества перед 
обычно применяющимися методами получения полимерных по- 
крытий из полимерных материалов (лаков, суспензий, паст, 
порошков, пленок): исключается стадия синтеза полимеров и 
приготовления из них пленкообразующего, нет необходимости 
сушки или оплавления, так как процесс получения покрытия 
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является одностадийным; возможно получение беспористых по- 
крытий толщиной от долей микрона до 15—20 мкм. 
Полимеризацию мономера в тонком слое на подложке 
можно осуществить известными способами инициирования ре- 
акций полимеризации, такими как химическое, фотохимическое, 
электролитическое инициирование, а также ‘инициированием 
высокоэнергетическими агентами — электронным облучением 


и электрическим током в газах (инициирование электрически- 
ми разрядами). 

Химическое инициирование полимеризации мономеров в тон- 
ком слое на подложке — один из возможных методов получе- 
ния тонких полимерных покрытий. Однако этот метод, хотя и 
не Требует специальной аппаратуры, связан с преодолением 
ряда трудностей. 

Одной из них является удержание мономера на поверхно- 
сти металла до начала полимеризации, так как даже при 
атмосферном давлении многие мономеры имеют значительную 
летучесть [1, с. 90]. Поэтому процесс необходимо проводить 
при атмосферном давлении и невысоких температурах (близ- 
ких к комнатной) подложки. Полимеризация тонкой пленки 
в воздушной среде (вследствие ингибирующего действия кис- 
лорода и наличия огромной поверхности контакта полимери- 
зующейся системы с воздухом) резко замедляется или прак- 
тически прекращается [2, с. 79]. Уменьшение ингибирующего 
действия кислорода достигается введением загустителей. Ис- 
пользование промоторов (растворимые соли металлов) позво- 
ляет увеличить скорость полимеризации. 

Трудно также подобрать инициирующую систему, активи- 
рующую полимеризацию при низкой температуре, с малым ин- 
дукционным периодом. При химическом инициировании наи- 
большее предпочтение отдается окислительно-восстановитель- 
ным системам с низкой энергией активации, составляющей 
10—15 ккал/моль [3]. | 

Возникающие внутренние напряжения при усадке в про- 
цессе полимеризации — также одна из трудностей, с которой 
приходится сталкиваться при осуществлении указанного мето- 
да. Регулировать величину внутренних напряжений можно 
введением наполнителей [2, с. 79]. 

В работе [3] подробно исследована полимеризация амино- 
алкилметакрилатов в тонком слое на воздухе. Показано, что 
в оптимальных условиях полимеризации система, состоящая 
из аминосодержащего мономера, структурирующего агента 
(многофункциональный сополимеризующийся мономер или ак- 
тивные наполнители), инициатора (перекись бензоила), про- 
мотора (стеарат меди), полимеризуется до полной конверсии 
без потерь мономера при комнатной температуре в течение 
30 мин. 

Фотохимическое инициирование. Мономер, адсорбирован- 
ный на поверхности, может заполимеризоваться под влиянием 
ультрафиолетового света. 

Образование полимерных отложений на твердых поверхно- 
стях при ультрафиолетовом облучении некоторых органических 
веществ было обнаружено еще в 1910 г. [4]. Интенсивное изу- 
чение фотополимеризации началось с опубликования работ 
Мелвилла по фотолизу под действием ультрафиолетового об- 
лучения ненасыщенных соединений, таких как метилметакри- 
лат, метилвинилкетон [5, 6]. Уайт впервые применил метод 
фотолиза для получения тонких пленок диэлектриков, исполь- 
зуемых в качестве изоляции в пленочных микросхемах [7]. 

При фотолитической полимеризации обычно используется 
область света с длиной волны от 2000 до 3500 А. Энергия 
фотонов в этом случае составляет 4—5 эВ [8, с. 19—21]. Этой 
величины достаточно для гомолитического разрыва химической 
связи. Пленкообразование протекает по свободно-радикально- 
му механизму. Радикалы, вызывающие реакцию, возникают 
либо в результате первичного акта диссоциации молекул, либо 
в результате вторичных процессов. Вследствие ингибирующего 
действия кислорода воздуха обычно фотополимеризацию про- 
водят в вакуумных камерах. 

Для получения тонких полимерных покрытий под действием 
ультрафиолетового света (рис. 1) используется несложная 
установка, состоящая из ртутной лампы / или другого источ- 
ника света, кварцевой трубы или вакуумного колпака 2 с 
кварцевым окном 4, через которое пропускается УФ свет от 
источника, вакуумного насоса и приспособления для получе- 
ния и впрыска газообразного мономера в камеру. Полимери- 
зацию проводят при давлении паров мономера в камере не- 
сколько мм. рт. ст. 

Для фотополимеризации наиболее пригодны ненасыщенные 
мономеры, которые полимеризуются по свободно-радикальному 
механизму, присоединяясь по типу «голова к хвосту», с фор- 
мированием твердых тонких пленок [9]. Получены покрытия 
при использовании бутадиена [7, с. 67], метилметакрилата 
[11], акролеина, дивинилбензола, гексахлорбутадиена, тетра- 
фторэтилена [12]. 

Отмечается, что в случае источника с широким спектром 
длин волн (от 2000 до 4000 А) некоторое количество осаж- 
дающегося полимера может образоваться в газовой фазе. Све- 
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Рис. 1. Схема установки для получения полимерных покрытий 
под действием ультрафиолетового света: 


1 — ртутная лампа; 2 — вакуумный колпак; 8 — подложка; 4 — кварце- 
вое окошко; 5 — держатель; 6 — плита основания. 


товые фильтры позволяют исключить наиболее коротковолно- 
вую часть спектра, уменьшив тем самым энергию фотонов 
(при ^=2000 А энергия фотонов составляет 6 ЭВ), что дает 
возможность контролировать процесс осаждения. Нечеткое 
определение условий протекания процессов в объеме (парах 
мономера) и непосредственно на подложке может привести к 
адсорбции из газовой фазы на подложку низкомолекулярных 
соединений (димеров, тримеров и т. д.). Это вызывает ухуд- 
шение качества полимерного покрытия [13]. 

Для большинства изученных материалов скорость полиме- 
ризации (определяемая по скорости роста толщины пленки) 
экспоненциально возрастает с понижением температуры по- 
верхности Т [14, с. 135—172]. Это означает, что лимитирую- 
щей стадией процесса является адсорбция мономера или како- 
го-либо продукта реакции с его участием. 

Сообщается, что если мономер содержит одну функцио- 
нальную группу, (обычно двойную связь), то пленки, получен- 
ные при облучении, имеют линейную структуру и часто доволь- 
но мягкие (относительно низкий мол. вес). При исследовании 
пленок полиметилметакрилата, полученных фотополимеризаци- 
ей, показано, что средняя длина цепи 2100 А, что состав- 
ляет 2х 15 мономерных единиц [14, с. 135—172]. Использование 
полифункционального мономера приводит к образованию поли- 
меров трехмерной структуры, обладающих стабильностью при 
повышенной температуре и большей твердостью. 

Применение инициирующих агентов сравнительно малых 
энергий полностью исключает возможность разрушения тонко- 
пленочных структур в процессе нанесения покрытия. Пленки 
обладают такими же свойствами, как и массивные полиме- 
ры — высокой электрической прочностью, отсутствием пористо- 
сти уже при средней толщине выше несколько сотен ангстрем. 

В табл. | приведены диэлектрические свойства некоторых 
полимерных покрытий, полученных методом фотолиза. 


Таблица 1 
Электрическая Диэлектри- 
Мономер | ПРРееТ е | омезад, | ба 
и 25 °С Е.105, В/см 
Бутадиен 2:65 0,7.10-2 — [15] 
Метилмет- 3,5--0,35 |0,038(500 А) 2 [14, с. 161] 
акрилат _ 0,11 (400 А) 
Акролеин 3,5-0,3 |0,03 (500 А) 3 [14, с. 161] 
0,09 (400 А) 
Дивинилбен- | 3,2-0,2 |0,005(500 А) 5 [14, с. 161] 
зол 0,012(400 А) 


Указывается, что такие покрытия могут применяться при 
изготовлении фоторезисторов в производстве печатных схем 
[9], конденсаторов [16], изолирующих слоев в микросхе- 
мах [11]. 

Электролитическое инициирование. При изучении процессов 
электрополимеризации, т. е. процессов, проходящих при элект- 
ролизе систем, содержащих различные мономеры, неоднократ- 
но отмечалось появление полимерных пленок на электродах. 
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Это явление может быть использовано для образования тон- 
ких защитных покрытий [17—28]. Сообщалось о получении 
покрытий этих методом из диацетонакриламида [18, 19, 21], 
метилметакрилата [19, 23—25], акрилонитрила [24, 26], акри- 
ловой кислоты, акриламида, итаконовой кислоты, малеинового 
ангидрида [29]. 

Электрополимеризация является следствием пропускания 
электрического тока через электролит — раствор мономера с 
добавкой веществ, повышающих электропроводность (фоновые 
электролиты). Существенные трудности при осуществлении 
этого метода заключаются в подборе органических раствори- 
телей и фоновых электролитов, которые при взаимодействии 
с реакционно-способным концом растущей цепи полимера не 
влияли бы на полимеризацию. - 

Для получения качественной полимерной пленки необходи- 
мо, чтобы полимеризация ограничивалась только поверхностью 
металла и не распространялась вглубь, вызывая полимериза- 
цию раствора [28]. Это достигается изменением плотности то- 
ка, концентрации мономера, времени электролиза. Полимери- 
зация имеет индукционный период, по истечении которого на- 
чинается рост полимерной пленки. Образующееся покрытие 
экранирует электрод, ток постепенно падает и при максималь- 
ной толщине покрытия прерывается, рост полимерной пленки 
заканчивается. 

Продолжительность полимеризации велика и измеряется в 
часах [29]. Толщина получаемых покрытий составляет от 0,5 
до 30 мкм [19]. Мол. вес образующегося полимера зависит от 
плотности тока. При низкой плотности (10-4—10-5 А/см?) мол. 
вес полимера составляет до | млн, при повышении плотности 
тока его величина падает. 

Большое влияние на процесс электрополимеризации оказы- 
вает материал электрода. Чем меньше перенапряжение выде- 
ления водорода на данном металле, тем меныше скорость по- 
лимеризации и количество осажденного полимера [28]. 
В большинстве случаев хорошая адгезия покрытий наблюдает- 
ся на чистых металлах, без окисных пленок. Авторы работы 
[23] предполагают, что образуются хелатные комплексы меж- 
ду карбонильными группами полимера и атомами металла. 
Отмечается, что покрытия обладают сплошностью, газонепро- 
ницаемы [28], имеют хорошие электроизоляционные свойства, 
например, полимерная пленка, полученная из диацетонакрил- 
амида [19], имеет диэлектрическую постоянную 9,5—9,7, 
удельное объемное сопротивление 107—108 Ом:см, пробивное 
напряжение при частоте 50 Гц и толщине 5 мкм — 200 кВ/см. 

В последние годы появилось несколько работ о новом типе 
электролитической полимеризации в среде жидкого мономера 
при очень большой напряженности поля, создаваемой элект- 
родами типа игла — плоскость [27, 29—31]. При этом не тре- 


буется введения в мономер каких-либо добавок, повышающих. 


его электропроводность. В зависимости от природы мономера 
и знака активного электрода — иглы — процесс проходит по 
анионному или катионному механизму. Однако в обоих слу- 
чаях часть полимера образуется по радикальному механизму. 
Кроме мол. весов полимеров, какие-либо свойства полученных 
покрытий не приводятся. 

Инициирование электронным облучением и электрическим 
разрядом. Методы получения полимерных пленок под дейст- 
вием электронного облучения и электрического разряда наря- 
ду со специфическими особенностями имеют общую принци- 
пиальную основу. Общее заключается в том, что ивициирова- 
ние осуществляется под влиянием частиц высоких энергий, 
значительно превышающих энергии диссоциации и ионизации 
молекул органических веществ. При неупругих столкновениях 
частиц высоких энергий с молекулами мономера происходит 
передача кинетической энергии, что вызывает изменение внут- 
ренней энергии молекул с образованием ионов, ион-радикалов, 
возбужденных молекул, диссоциацию молекул, в результате 
которой также образуются ионные, радикальные осколки мо- 
лекул. Таким образом создается широкий набор активных ча- 
стиц, которые, адсорбируясь на подложке, могут вступать в 
реакции друг с другом и с адсорбированными молекулами 
мономера, образуя полимерные пленки. 

Высокие энергии частиц при электронной бомбардировке и 
электрических разрядах вызывают разложение молекул не 
только мономера, но и полимера, что сказывается на струк- 
туре, составе и свойствах полученных полимеров. Эти методы 
инициирования не обладают селективностью действия. Уста- 
новление механизма химических реакций под действием ча- 
стиц высокой энергии осложняется еще и тем, что полимер 
также подвергается действию электронов и ионов, что может 
вызывать образование свободных макрорадикалов и макроио- 
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Рис. 2. Схема установки для по- 
5 лучения полимерных покрытий под 
действием электронного луча: 
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нов, протекание реакций деструкции и образование поперечных 
связей. Поэтому все рассуждения носят качественный харак- 
тер. 

Электронное облучение. Осаждение полимерных 
пленок на твердых поверхностях, облучаемых электронами в 
вакууме, было обнаружено еще в 30-е годы. Процесс происхо- 
дит в газовой фазе даже при небольших концентрациях орга- 
нического вещества, соответствующих давлению 10-* мм. рт. 
ст. и ниже. Стюарт [32] наблюдал образование изолирующих 
отложений при бомбардировке металлических подложек элект- 
ронным и ионным пучками. Было измерено электрическое со- 
противление пленок и электрическая прочность, а также пока- 
зано, что полученные пленки нерастворимы и термостойки до 
450 °С. Образование пленок было результатом присутствия па- 
ров вакуумных масел в остаточной атмосфере. В течение мно- 
гих лет это явление рассматривалось как нежелательное, за- 
грязняющее образцы для электронной микроскопии. В 1954 г. 
было предложено использовать электронно-лучевую полиме- 
ризацию как новый путь осаждения ультратонких пленок [33] 
и в 1958 г. сообщили о возможности применения этой техно- 
логии в производстве микроэлектронных схем [34, с. 54—55]. 
С тех пор появилось большое количество работ, посвященных 
вопросам получения очень тонких полимерных пленок этим 
методом, их свойствам, кинетике нанесения. Диэлектрические 
тонкие пленки, формирующиеся под воздействием элек- 
тронного луча, обычно осаждают в установках электронной 
бомбардировки поверхности подложки в присутствии паров 
кремнийорганических соединений (рис. 2). Электронные пучки 
с энергией, не превышающей 1—2 кэВ и плотностью не вы- 
ше 2 мА/см?, способные работать в сравнительно невысоком 
вакууме 107%—10-* мм рт. ст., обычно получают с помощью 
электронных пушек. 

Изучалась возможность применения электронной бомбарди- 
ровки для полимеризации силиконового масла, используемого 
в вакуумных насосах [36, 38], стирола и родственных мономе- 
ров, акрилонитрила, метилметакрилата [61, с. 235], эпоксидной 
смолы [42], циклотетрасилоксанов [39] и других органических 
соединений. = 

Установлены основные кинетические закономерности роста 
полимерных пленок. В работах [35, 36, 40, 43] определялась 
зависимость скорости образования полимерных пленок от дав- 
ления паров мономера и плотности тока. При увеличении дав- 
ления скорость роста увеличивается, стремясь к некоторому 
предельному значению для данной плотности тока. Насыщение 
наступает позже, если плотность электронов в пучке возра- 
стает. Это соответствует представлениям об инициировании 
в результате столкновений: при насыщении из-за увеличения 
давления паров мономера поток молекул на поверхности 
значительно превосходит поток электронов (число столкнове- 
ний определяется только числом электронов уже независимо 
от числа адсорбированных молекул). Если в таких условиях 
увеличить поток электронов, возрастает число столкновений и 
скорость полимеризации [40], как показано на рис. 3. При 
значительном преобладании электронов [40] скорость роста 
пленок определяется потоком молекул мономера (парциальное 
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Рис. 3. Зависимость скорости полимеризации бутадиена от 
давления при і 400 мкА (1) и 800 мкА (2). 


давление мономера в объеме) и не зависит от плотности 
электронного тока (рис. 4). 

Показано, что продолжительность облучения не влияет на 
скорость роста пленки, так как условия на поверхности оста- 
ются неизменными [38, 40, 43, 44]. 

Отмечается существенное уменьшение скорости роста плен- 
ки при увеличении температуры подложки, очевидно, из-за 
ухудшающейся адсорбционной способности поверхности [35, 
36, 43, 45, 46]. 

Подложка играет большую роль в формировании первого 
монослоя полимера: скорость образования первого монослоя 
на 2—3 порядка выше скорости образования последующих сло- 
ев [47, 48]. Предполагается, что энергетическое состояние ор: 
ганических молекул, адсорбированных на поверхности металла, 
в отличие от поверхности уже образовавшейся пленки таково, 
что для начала реакции требуется очень малое воздействие 
электронов и один электрон в состоянии инициировать Не 
сколько молекул. Вторичные электроны подложки также могут 
быть причиной значительного повышения скорости реакции. 
В то же время экспериментально зависимость скорости роста 
пленки от материала подложки не установлена за исключени- 
ем формирования первого тончайшего слоя, так как во всех 
случаях пленка формировалась на уже существующем поли- 
мерном покрытии [45]. Р 

Исследовалось влияние энергии электронов на скорость 
формирования полимерной пленки. Установлено, что скорость 
незначительно меняется при увеличении энергии бомбардирую- 
щего пучка от 200 до 600 эВ [49] и от 40 до 60 кэВ [50]. 
` Использованные в этих работах энергии электронов значи- 
тельно превышают энергии внутренних превращений молекул 
[до 15 эВ]. Приводятся [51, 52] результаты изучения поли- 
меризации адсорбированных паров диффузионного масла элек- 
тронами, энергия которых сравнима по величине с энергией, 
требуемой для образования активной частицы (0—20 эВ). Ис- 
следование кинетики роста пленок показало, что в области 
малых энергий электронного облучения скорость роста поли: 
мерной пленки зависит от энергии электронов. Зависимость 
имеет два максимума при Е=2,5—3,5 и Е=10— 10,6 эВ, свиде- 
тельствующих о двух резонансных процессах. 

Соответствующие пороги реакций совпадают с типичными 
энергиями диссоциации и ионизации органических молекул. 
Это позволяет предположить, что при малых энергиях электро- 
нов (от 2,5 эВ) происходит диссоциация молекул и что ак: 
тивными частицами, ответственными за полимеризацию, яв- 
ляются радикалы. Начиная с энергий 9,5 эВ и выше, возмо- 
жен ионный механизм. Вероятно, проведение полимеризации 
мономеров под влиянием медленных электронов с контроли- 
руемой энергией (до 20 эВ) позволило бы избирательно дей- 
ствовать на ненасыщенную связь, инициируя протекание цеп- 
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ной полимеризации по радикальному или ионному механизмам. 
Однако вследствие требуемого в этом случае высокого вакуу- 
ма и низкого давления паров мономера (2—3-10-6. мм рт. СГ) 
скорость полимеризации чрезвычайно мала, что исключает 
практическое применение такого инициирования [52]. 

В работах отсутствует единая точка зрения на механизм 
пленкообразования. Эллис [58] считает, что пленкообразова- 
ние происходит за счет осмоления органических веществ под 
действием электронного пучка, так как пленки формируются 
из любых органических соединений, как насыщенных, так и 


ненасыщенных. При электронной бомбардировке возникают 


различные активные частицы: ионы, ион-радикалы, радикалы, 
т. е. процесс может носить радикальный или ионный характер. 
Так, Кристи [38], исследуя полимеризацию силиконового 
масла, нашел, что пленка образуется в результате рекомбина- 
ции свободных радикалов. Приводятся [40] эксперименталь- 
ные данные в пользу ионного (катионного) механизма поли- 
меризации бутадиена. Считают [49], что в процессе формиро- 
вания пленок играют роль как ионы, так и радикалы с пре- 
обладанием тех или других в зависимости от используемых 
веществ и условий эксперимента. Высказывалось предположе- 
ние, что при полимеризации ненасыщенных мономеров элект- 
ронными пучками высоких энергий возможен вклад ценных 
реакций полимеризации в образование полимерной пленки, так 
как было отмечено, что наличие двойных связей в исходных 
соединениях приводит к некоторому увеличению скорости про- 
цесса [54]. Преимущественным механизмом, вероятно, являет- 
ся образование. пленки за счет рекомбинации на подложке 
разнообразных осколков диссоциации молекул. | 

Структура полимера существенно меняется вследствие вы- 
сокой энергии бомбардирующих электронов. Пленки полиме- 
ров нерастворимы в известных растворителях, термостойки 
при температурах до 450 °С. Сведения о химической структуре 
(методами ИК спектроскопии) относятся в основном к плен- 
кам, полученным из паров силиконовых масел [43, 49, 54, 55]. 


Все спектры поглощения имеют полосу в области 1750 см-!, 


что свидетельствует о наличии карбонильных групп, так как 
пленки сохраняют большое количество свободных радикалов, 
которые присоединяют затем кислород из воздуха. Рентгено- 
графическим методом установлено, что пленки всегда аморфны 
[56, 57], это подтверждают и результаты электронно-микро- 
скопического исследования [66]. | 

Варьируя параметры пучка электронов, температуру под: 
ложки, давление, можно получать не только диэлектрические 
[41], но и проводящие [38, 46, 68], полупроводящие [44, 58, 
59], сверхпроводящие [60] полимерные пленки. 

В табл. 2 приведены диэлектрические свойства некоторых 
полимерных пленок, полученных электронной бомбардировкой. 

Пленки обладают сплошностью и хорошей адгезией к под- 
ложке. Так как процесс проводится при низких давлениях па- 
ров мономера, скорости роста пленок составляют 50— 
100 А/мин. Обычно получают пленки толщиной до 10000 А. 
Покрываемая площадь ограничена площадью поперечного се- 
чения электронного пучка. Применение системы развертки 
электронного луча позволяет увеличить покрываемую площадь. 
На практике необходимо разделение реакционной камеры и 
эмиттера электронов, так как высокая температура эмиттера 
вызывает термическое разложение мономера. 

Предлагается использовать этот метод в микроэлектронике, 
для изготовления конденсаторов, резисторов, криотронов, тун- 
нельных приборов, интерференционных фильтров и беззерни- 
стой среды для фиксирования электронных и ионных изобра- 
жений, для нанесения антикоррозионных покрытий. 


Таблица 2 
ПО 
Тол- Электрическая|Диэлектри-| Лите- 
Исходное щина, (6 проницаемость ческая ратур- 
вещество о 5 при ѓ =1 кГц | прочность | ная 
А и 25°С Е.106, В/см| ссылка 
Стирол 700 0,018 |, 5 [61] 
Эпоксидная 2000 10,004—0, 007] 5,6—5,2 | [65| 
смола 2400 0,0063 5.7 БРЕ [62] 
2680 0,007 6,2 [62] 
Метилсилок- — 0,002 2,5—3 1 [64] 
сан 
Бутадиен — 0,005. 2,65. — [67] 
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Электрический заряд. При полимеризации в газо- 
вом разряде нарастание толщины полимерной пленки проис- 
ходит значительно быстрее, чем в случае направленного элект- 
ронного пучка в высоком вакууме. Это обусловлено большими 
плотностями тока в разряде и более высокими давлениями. 

Впервые об образовании твердых отложений при действии 
электрического разряда на пары углеводородов сообщил в 1874 г. 
Феннард [69]. Он наблюдал, что ацетилен легко реагирует в 
разряде постоянного тока, давая твердые хрупкие отложения, 
которые нерастворимы в обычных растворителях. Дальнейшие 
исследования развивались в двух основных направлениях: при- 
менение электрических разрядов в органическом синтезе и для 
получения полимерных покрытий. В последнем случае разряд 
происходит в среде мономера и на поверхности электродов 
или подложки, помещенной в разрядном промежутке, отла- 
гается полимер. 

Органический синтез проводится в разрядах нескольких ти- 
пов: дуговом, тлеющем, коронном и тихом. Тихий и коронный 
не разрушают молекулы до такой степени, как более мощные 
дуговой и тлеющий разряды [71, с. 203]. Например, коронный 
разряд при кратковременном воздействии на молекулы орга- 
Нических соединений не вызывает расщепления связей СС 
[72, с. 56—59]. 

В 30-е годы появились первые работы по использованию 
электрического разряда для получения полимерных покрытий 
[74]. Сейчас уже имеется свыше ста публикаций по этому во- 
просу, подавляющее большинство которых относится к ис- 
пользованию тлеющего разряда постоянного тока и высоко. 
частотного. Этому способу, наряду с осаждением пленок под 
действием электронов и ультрафиолетового света, посвящены 
обзоры [45, 65, 67, 95]. 

На рис. 5 показана типовая схема установки для получе- 
ния покрытий в тлеющем разряде постоянного тока и высоко. 
частотного, на рис. 6 — в безэлектродном тлеющем разряде. 
Обычно используются напряжения 300—800 В, плотности тока 
1—3 мА/см?, давления 0,1—5 мм рт. ст. частоты >10 кГц при 
высокочастотном разряде. 

Было показано [75], что метод получения покрытий в поле 
постоянного тока уступает по ряду показателей методу полу- 
чения в высокочастотном поле. Основным недостатком являет- 
ся электрический пробой пленок в процессе образования: при 
осаждении электроды покрываются слоем полимерного ди- 
электрика и в разрядном промежутке изменяется распределе- 


Рис. 6. Схема установки для получения полимерных покрытий 

2 в безэлектродном тлеющем разряде: 

1 — катушка возбуждения; 2 — образец; 3 — реакционный сосуд; 

4 — вакуумный кран; 5, 6 — система подачи мономера; 7 — согласую- 

щее устройство; 8 — мост; 9 — высокочастотный генератор; 10 — ловуш- 

ка; 11 — разрядный монометр; 12 — термоионизационный манометр; 
13 — диффузионный насос; `14 — форвакуумный насос. 
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ние электрического поля. Если в начале процесса оно было 
локализовано в вакуумном промежутке между электродами, 
то на промежуточных стадиях пленкообразования часть паде- 
ния напряжения приходится на слой образующегося полимер- 
ного покрытия. Вследствие этого возможен электрический про- 
бой диэлектрика. Применение высокочастотного поля позво- 
ляет исключить явление пробоев. Выбор оптимальной частоты 
тока основан на ряде критериев. Авторы работы [76] приняли 
в качестве такого критерия обеспечение минимального разру- 
шения покрытия за счет бомбардировки ионами примесей 
(остаточной атмосферы). На основании оценки времени про- 
лета ионов до подложки они выбирают оптимальную частоту 
{= 150 мГц. По-другому устанавливают эту величину в рабо- 
тах [77, 78]. Представив эквивалентную схему процесса на- 
несения в виде последовательной цепочки трех емкостей, ав- 
торы рассчитали зависимость напряженности электрического 
поля в полимерном покрытии от величины тока и частоты 
электрического сигнала. При этом показано, что при частоте 
10 кГц пробоя не произойдет, если плотность тока 
і< 10 мА/см?. | 

Полимерные пленки получены из большого числа ненасы- 
щенных полимеризующихся мономеров и насыщенных соеди- 
нений. Сообщается [79] о формировании тонких пленок из бо- 
лее чем 40 различных мономеров. Тридцать различных мономе- 
ров были исследованы в радиочастотном тлеющем разряде 
[80]. 

Достаточно полно изучены вопросы скорости пленкообра- 
зования, влияния давления, плотности тока, мощности разря- 
да. При низких плотностях тока количество образующегося 
полимера является линейной функцией от времени. Так же, 
как и в случае полимеризации под действием электронного 
пучка, предельные скорости пленкообразования наблюдаются 
[81] при увеличении давления паров мономера (і=сопѕі) и 
при плотности тока разряда (Р мм рт. ст.=сопѕі). 

Значительное влияние на скорость пленкообразования ока- 
зывает скорость адсорбции паров мономера. С понижением 
температуры подложки скорость роста пленок увеличивается. 
Например, винилацетат, очень медленно полимеризующийся 
при 20°С, легко полимеризуется при —30 °С, этилен при 
—200 °С [78]. 

Не установлено влияния материала подложки на скорость 
пленкообразования. Считают [82], что она одинакова для под- 
ложек из Мі, АІ, Си, Мо: для всех слоев, за исключением 
первого, нейтральные молекулы, принимая участие в реакции, 
адсорбируются на полимерной поверхности. 

Механизм образования пленок в тлеющем разряде рассмат- 
ривается в ряде работ. Автор работы [83] полагает, что при 
разложении молекул органических веществ в тлеющем разряде 
возникают свободные радикалы, которые рекомбинируют на 
поверхности подложки, образуя пленку. Полимерная пленка 
возникает также при рекомбинации ионных и ионно-радикаль- 
ных осколков молекул мономера на электродах [79]. В рабо- 
тах последних лет вопросам выяснения механизма пленкооб- 
разования уделяется особое внимание. При получении покры- 
тий в тлеющем разряде постоянного тока отмечается, что об- 
разование покрытий идет преимущественно на катоде; ско- 
рость процесса на аноде незначительна [82, 84, 85]. Это сви- 
детельствует об определяющей роли положительных ионов в 


процессах полимеризации и связывается авторами с ускоряю- 


щим действием катодного падения потенциала. Установлено, 
что в разряде переменного тока образование пленки происхо- 
дит поочередно на каждом электроде в полупериод отрица- 
тельного знака электрода [82]. При изучении механизма поли- 
меризации виниловых мономеров в плазме высокочастотного 
разряда было показано [81], что реакция протекает по кати- 
онному механизму, так как 290% полимера осаждается на 
катоде, введенном в плазму высокочастотного безэлектродно- 
го разряда. Так как полимерные пленки легко формируются 
при электронной бомбардировке мономера, вероятно, отсутст- 
вие пленки на аноде объясняется тем, что электроны не могут 
приобрести достаточно энергии при ускорении в области анод- 
ного падения потенциала, чтобы инициировать полимериза- 
цию [87]. 

В тлеющем разряде можно получить пленки не только из 
мономеров, т. е. соединений, способных к реакции полимериза- 
ции, но и из любых органических или элементорганических 
соединений. Например, показано [88], что скорости роста пле- 
нок в тлеющем разряде в ряде гомологов бензола весьма не- 
значительно отличаются друг от друга. Скорости роста пленок 
из стирола всего на 30% выше, чем из бензола, ив 25 раза 
выше, чем из толуола, для которого характерна самая низкая 


скорость роста полимерной пленки. Отличие в скоростях роста 
пленки из различных соединений становится еще менее замет- 
ным с повышением температуры подложки. Очевидно в тлею- 
щем разряде обычная виниловая цепная полимеризация не 
протекает. Это объясняется очень высокими скоростями под- 
вода энергии [85], которая в 10% раз выше чем, например, 
используемая для радиационной полимеризации жидкости. 

В тлеющем разряде температура положительного свечения 
обычно составляет несколько сот градусов [89, с. 58]. Вблизи 
катода температура выше, чем в положительном столбе. По: 
этому тлеющий разряд благоприятствует химическим реакци- 
ям, в которых основную роль играют процессы разложения 
молекул [90, с. 442—443]. 

Показано [91], что значительно понизив используемые 

плотности тока (с этой целью был выбран слаботочный вид 
разряда — коронный), можно найти такие условия (темпера- 
тура подложки, определяющая количество сконденсированного 
мономера, способного вступать в реакции полимеризации, 
плотность тока и расход мономера), при которых весь поли- 
мер образуется за счет цепных реакций полимеризации в слое 
сконденсированного мономера. При этом состав полимера не 
отличается от состава полимеров, синтезированных обычными 
химическими методами инициирования. Авторы установили, 
что реакция полимеризации проходит премущественно на ка- 
тоде по катионному механизму. Получены полистирольные по- 
крытия толщиной до 20 мкм со скоростью роста до 700— 
800 А/с. Максимальные скорости роста, достигнутые в тлею- 
щем разряде, составляют около 200 Д/с. 
° В ряде работ обсуждается вопрос о том, где происходит 
полимеризация — в газовой фазе или на поверхности электро- 
дов. В пользу последнего механизма говорит зависимость ско- 
рости полимеризации от степени адсорбции мономера [78]. 
Отмечается, что газофазное формирование полимера имеет ме- 
сто лишь при высоком давлении паров мономера или высокой 
плотности тока [87, 92]. В этом случае на поверхности осаж- 
даются порошкообразные плохо сцепленные с поверхностью 
пленки. При использовании безэлектродного тлеющего разря- 
да с индуктивным возбуждением газофазные реакции образо- 
вания полимера играют большую роль [93, 94]. Даже при низ- 
ких мощностях разряда в пленки включены сферические ча- 
стицы полимера, возникающие в газовой фазе. С увеличением 
давления и мошности разряда весь полимер удается получить 
в виде тонких полимерных дисперсий [94]. Это, очевидно, свя- 
зано с тем, что при высоких частотах поля ионы не успевают 
следовать за полем и медленно диффундируют к стенкам ре- 
акционной ячейки. Реагируя с нейтральными молекулами в га- 
зовой фазе, они формируют положительные ионы с большим 
мол. весом, продолжающие расти [115]. 

Скорость образования полимера в безэлектродных разря- 
дах на несколько порядков ниже, так как подложка в этом 
случае нейтральна, а процессы пленкообразования, как было 
показано, носят ионный характер. Химический анализ пленок 
свидетельствует о сложности реакции в разряде. Соударения 
в газовой фазе приводят к образованию различных фрагмен- 
тов молекул, которые взаимодействуют между собой в слу- 
чайных сочетаниях. При ионизации молекул ударом электро- 
на, наряду с возникновением однозарядных или многозаряд- 
ных ионов, возможно расщепление молекул на незаряженные 
осколки и радикалы. 

Спектр масс особенно сложен в случае ионизации много- 
атомного газа, что свидетельствует о большом многообразии 
типов распада молекулы при электронном ударе. Практически 
наблюдаются все виды распада, которые возможны энергети- 
чески при данной энергии ионизирующих электронов [96, 
с. 25—28]. При этом в тлеющем разряде энергетический 
спектр электронов весьма широк [97, с. 438—468]. Отмечается, 


что образующиеся полимерные пленки нерастворимы. Изуче- 


ние состава полимеров методами ИК спектроскопии показало, 
что спектры поглощения пленок, как правило, существенно от- 
личаются от спектров полимеров, полученных химическим ини- 
циированием. Пленки из различных органических соединений 
содержат в своем составе гидроксильные и карбоксильные 
группы [70, 77, 78, 85, 98, 99, 103], склонность пленок к атмо- 
сферному окислению объясняется [99, 100] наличием большого 
количества свободных радикалов. При предварительной откач- 
ке камеры до 10-2 мм рт. ст. пленки более стабильны и на воз- 
духе присоединяют меньшее количество кислорода, ‘что отмече- 
но по незначительному изменению полосы 1700 см-' после дли- 
тельной выдержки на воздухе [99]. В случае откачки до 
10-5 мм рт. ст. пленки реагируют с кислородом воздуха экзо- 
термически, причем в течение первых 24 ч происходит резкое 
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возрастание интенсивности полосы 1700 смт! [100]. Полага- 
ют [99], что при меньшем разряжении кислород реагирует с 
активными группами уже в процессе роста макромолекул и 
число свободных радикалов уменьшается. 

Вследствие несоответствия структур полимеров, полученных 
в разряде и обычными методами инициирования, предлагает- 
ся [85, 101] рассматривать их как обособленный класс поли- 
меров. Интересно отметить, что исключение составляет тетра- 
фторэтилен, который в тлеющем разряде полимеризуется в по- 
лимер линейной структуры с очень небольшим содержанием 
кислорода [101, 102]. Очевидно, диссоциация проходит преи- 
мущественно с разрывом связи С-С, как наименее прочной в 
молекуле. Пленки обладают хорошей адгезией к подложке, 
эластичны при небольших толщинах, не имеют сквозных пор, 
так как молекулы, ударяющиеся о металлическую поверхность, 
имеют коэффициент прилипания больший, чем в случае соуда- 
рения с полимерной поверхностью [15]. Таким образом, поры 
быстро заполняются и происходит «самозалечивание» дефек- 
тов. Внутренние напряжения в пленках незначительны [14, 
с. 135—172]. 

Ниже приведены диэлектрические 
пленок, полученных в тлеющем разряде. 


свойства полимерных 


Таблица 3 
ЕЕ НЕВЕ НН 
= У дельное 
о | о ное Литера- 
Мономер {20 прони- | прочность, | СОПротив- турная 
цаемость В/см и. ссылка 
м.см 
Стирол, высокочас- | 0,001— 2,6—2,7 — — [104] 
тотный разряд 0,002 
Стирол, разряд по- = 2,9 108—107 — [105] 
стоянного тока 
Тетраметилолово 0,007— | 3,0 3.108— |1-:1014—|] [106] 
0,009 5.106 9.1014 
Триметилэтинал- 0,006 ег 2.108— |1:1014— [106] 
олово 3.106 3.10“ 
Триметилвинилоло- |0,007—| 3,0 2.106 |2.1014—ү [106] 
56) 0,009 5:101 


Удельное объемное сопротивление пленок р, из ненасы- 
щенных соединений обычно составляет 10%—10:2 Ом.см. По- 
казано [107], что, используя галогенсодержащие мономеры, 
можно получить рь до 10! Ом:см. 

Предложено наносить пленки в тлеющем разряде при из- 
готовлении тонкопленочных конденсаторных диэлектриков 
[108, с. 220—227], тонкопленочной изоляции на изделиях мик: 
роэлектроники [109, 110], для антикоррозионной защиты ме- 
таллов [111], для нанесения на непрерывно движущуюся ме- 
таллическую ленту [112], в криотронной технике [113], для 
обработки режущих кромок различных инструментов нанесе- 
нием тонкого слоя политетрафторэтилена [114]. | 

Пленки, полученные в тлеющем разряде из кремнийоргани- 
ческих соединений, применяют в качестве лазерных световодов 
[93]. Сообщалось о полимеризации виниловых мономеров в 
тлеющем разряде на стеклонитях (для увеличения их прочно- 
сти при разрыве), о нанесении полимерных покрытий на 
фильтровальную бумагу для придания ей гидрофобности и 
прочности при разрыве в мокром состоянии [86]. 

Из всех рассмотренных методов инициирования реакции 
полимеризации в тонком слое адсорбированного мономера при 
полимеризации в электрическом разряде наиболее высокие 
скорости пленкообразования. Метод технологичен, возможно 
осуществление непрерывного процесса нанесения покрытия, ис: 
пользуется несложное оборудование, так как не требуется 
создания высокого вакуума; метод опробован на широком 
круге мономеров, толщины получаемых покрытий достигают 
20 мкм и выше. Промышленного внедрения этого метода полу: 
чения тонких полимерных покрытий следует ожидать в бли- 
жайшие годы. 
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Методы контроля, 
анализа и испьшаний 


УДК 543.43:546.882:667.622.118.22 


Фотоколориметрическое определение ниобия в двуокиси титана 


К. И. БАНОКИНА, А. В. ЖОЛНИН 
(Челябинский филиал ГИПИ ЛКП) 


Д’ получения пигментной двуокиси титана при- 
меняют концентраты, содержащие соединения 
ниобия, большая часть которого переходит в пиг: 
мент (до 10-2%). Известно, что соединения ниобия 
влияют на цвет двуокиси титана [1]. 

В настоящее время для определения ниобия при- 
меняют спектральный метод анализа, точность к0- 
торого зависит от качества эталонов для построе- 
ния калибровочного графика. Стандартные образ- 
цы двуокиси титана для приготовления эталонов 
отсутствуют. Поэтому необходима разработка хи- 
мического метода анализа, что и явилось целью 
предлагаемого исследования. 

Определение <0,1% ниобия проводят фотомет- 
рическими методами в присутствии ксиленолового 
оранжевого [2], люмогаллиона ИРЕА [3], арсена- 
зо 1 [4], антрацена хромфиолетового Б [5], 4-(2- 


пиридилазо) -резорцина [6—8], тихромина [9] и 
других реагентов [10]. Особенно сложным являет- 
ся определение ниобия в присутствии титана, так 
как происходит потеря химической индивидуально- 
сти ниобия. Поэтому большинство применяемых 
органических реактивов не позволяют определять 
ниобий на фоне титана и требуют разделения, что 
делает анализ длительным и трудоемким. 

4- (2-Пиридилазо) -резорцин (ПАР) образует с 
ниобием окрашенное комплексное соединение с 
максимумом светопоглощения при 550 нм. 

Проведение анализа в | н. растворе соляной КИС- 
лоты в присутствии трилона Б повышает селектив- 
ность реакции и дает возможность определять ни- 
обий на фоне больших концентраций титана. Мо- 
лярный коэффициент поглощения комплекса при 
Лот (540 нм) равен 273,5. 10%. 
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Габлица і 


Ошибка определения 
Относительная 


АО он 

Взято е погрешность 
МЬ, Х п абсолют- А с, к среднего 
МГ ная, мг № результата 


ЕЕ 2 


0,03 |0, 03 9 0 0 0, 0013 4,3 
0,05 |0, 048 5 0, 002 4,0 0, 0025 522 
0,10 |0, 098 9 0, 002 2.0 0,0019 1.9 


Методика определения. 0,2 г ТіО, предварительно высушен: 
ной до постоянной массы при 110 °С, взвешивают с точностью 
до 0,0002 г и помещают в фарфоровый тигель. В тигель добав- 
ляют З г пиросульфата калия и сплавляют при 800 °С в тече- 
ние 30 мин. После этого плав выщелачивают 10 мл 259 -ного 
раствора тартрата аммония в тигле при слабом нагревании. 
Содержимое тигля переводят в мерную колбу емкостью 
100 мл, приливают воды до общего объема раствора 60—70 мл 
и нагревают до кипения. Затем охлаждают, доводят водой до 
метки, перемешивают и фильтруют через фильтр «синяя лен- 
та». 10 мл фильтрата помещают в мерную колбу емкостью 
25 мл, приливают 6 мл 4 нц. раствора соляной кислоты, 3 мл 
5%-ного раствора трилона Б, 1 мл 0,15%-ного раствора ПАР, 
доводят до метки водой и перемешивают. 

Оптическую плотность анализируемого и холостого раство- 
ров измеряют через | ч относительно воды на фотоколори- 
метре ФЭК-56 с зеленым светофильтром в кювете с толщиной 
слоя 30 мм. Оптическую плотность холостого опыта вычитают 
из оптической плотности анализируемого раствора. Используя 
найденные величины, определяют количество ниобия по калиб- 
ровочному графику. 

Результаты анализа рассчитывают по следующей формуле: 


а ·10:100.1, 43 
КЕ 


где Х — содержание соединений ниобия в пересчете на пяти- 
окись ниобия, 9%; а — количество ниобия, найденное по калиб: 
ровочному графику, г; 10 — коэффициент разбавления раство- 
ра; 1,43—коэффициент пересчета ниобия на пятиокись ниобия; 
С — навеска двуокиси титана, г. 

Построение калибровочного графика. В мерные колбы ем- 
костью 25 мл приливают 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 и 2,5 мл стандартно- 
го раствора* ниобия концентрацией 0,00001 г/мл, затем 1 мл 
25%-ного раствора тартрата аммония и далее все реактивы 
в том порядке, как описано в методике определения. По полу- 
ченным данным, предварительно вычтя из них результаты хо- 
лостого опыта, строят калибровочный график. 


Х = 


* Стандартный раствор ниобия готовят путем растворения 
0,1000 г металлического ниобия (стандартный образец 304) в 
концентрированной серной кислоте. Раствор переводят в мер- 
ную колбу емкостью 1 л, добавляют 10 г ВИННОЙ КИСЛОТЫ И 
доводят до метки водой. В І мл раствора 0,0001 г ниобия. 
Раствор, содержащий 0,00001 г ниобия в | мл, готовят соот- 
ветствующим разбавлением исходного в день применения. 


УДК [541.12.03--536.634-536.2]:667.633.263.3 


Точность предлагаемого метода проверяли мёто- 
дом добавок (табл. 1). Как видно из таблицы, 
ошибка метода не превышает 4,0%, что соответст- 
вует требованиям технического анализа. 

Статистическая обработка результатов определе- 
ния показала, что для доверительной вероятности · 
‚95 истинное значение содержания ниобия (п) по- 
падает в установленный доверительный интервал, 


то есть А—и меньше ғар. Это свидетельствует о 
незначительной систематической ошибке. Относи- 


тельная погрешность среднего результата не пре- 
вышает 6%. 

Предлагаемым методом найдено содержание ни- 
обия в ряде отечественных образцов двуокиси ти- 
тана (табл. 2). 


Таблица 2 


Относительная 

$ погрешность 
п среднего 

результата 


Образец ТіО» Х п 


образец | 0, 0416 5 0,0017 5.0 
образец 2 0,0504 о 0,0010 2.0 
Р-1 
образец 1 0, 0450 5 0,0019 5.9 
образец 2 0, 0648 4 0,0013 9.4 
ТСЭ-2 0,0106 5 0, 0006 6,4 
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Определение физических и теплофизических констант 
некоторых синтетических смол и полупродуктов 


Б. Н. БАСАРГИН, Т. Н. БАСАРГИНА, В. И. КАТАЛОВ, В. В. ХРОЛЕНОК 


Целью описываемой работы явилось эксперимен- 

тальное определение плотности, вязкости, теп- 
лоемкости, теплопроводности, т. пл. и т. кип. рас- 
творов смол и некоторых полупродуктов: 101-Л, 
101-К, 326,241, Э-40, Э-41, Э-41р, Э-49, ЦГФ, Ярре- 
зин-Б, и-трет-бутилфенола (ПТБФ), дифенилол- 
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пропана (ДФП) и фенол-ацетоновой смеси с после: 
дующей математической обработкой эксперимен- 
тальных данных и получением уравнений для рас- 
чета этих констант. 

Ознакомившись [1—4] с методами определения 
указанных выше констант и испытав ряд сущест- 


Рис. 1. Прибор для определе- 
ния плотности растворов смол: 
1 — резиновые шланги; 2 — термо- 
статированный стакан; 8 — денси- 
метр; 4 — крышка; 5 — исследуемый 
раствор; 6 — вода; 7 — термометр. 


вующих и созданных нами приборов, мы проводили 
определение: | 

— плотности растворов указанных веществ в 
созданном нами приборе с помощью прецезионных 
денсиметров; 

— вязкости веществ и растворов вискозиметром 
Хепплера типа СН и ВН; 

— т. кип. с помощью термометра сопротивления 
и автоматического самопишущего моста МСРІ1-05; 

— теплоемкости растворов и веществ в специаль- 
но созданной нами установке; — 

— теплопроводности веществ и растворов в уста- 
новке, также разработанной и изготовленной нами. 

Определение плотности растворов различных кон- 
центраций и температур проводили на приборе 
(рис. 1). В термостатированный стакан 2 заливает- 
ся исследуемый раствор 5, опускается прецезион- 
ный денсиметр 3, и стакан закрывается притертой 
крышкой 4. К резиновым шлангам / подключается 


насос термостата, на контактном термометре кото- 


рого устанавливается заданная температура. Вы- 
держав установку в рабочем режиме в течение [| ч 
и убедившись, что показания термометра 7 совпа- 
дают с показаниями контрольного термометра тер- 
мостата, фиксируем показания денсиметра (при 
термостатировании установки и проведении экспе- 
римента крышка 4 должна быть закрыта во избе- 
жание испарения растворителя и образования 
пленки смолы на денсиметре). 

На первой стадии математической обработки 
экопериментальных данных были получены графи- 
ческие зависимости плотности растворов от темпе- 
ратуры для различных концентраций (от 20 до 
80 вес. $) в интервале температур 20—50 °С. Даль- 
нейшее изучение и анализ полученного графическо- 
го материала позволили нам аппроксимировать за- 
висимость плотности растворов смол р и веществ 
от концентраций С (дол. ед.) и температуры 1 
уравнением вида: 

р = Сер — Спек 
где е=2,718 — основание натуральных логарифмов; 
т, р, п, Е — коэффициенты, определяемые экспери- 
ментально. 

Для каждого вещества коэффициенты т, и, №, р 
вычислялись на основе экспериментальных данных 
методом наименьших квадратов на ЭЦВМ 
(табл. 1). 

Зависимость плотности фенол-ацетоновой смеси 
от температуры описывается достаточно точно сле- 
дующим уравнением: 

Ом = 1,004 — 8,6.1074, г/смз 


Аналогичная зависимость для смеси кислот имеет 
ВИД: 
Ок. = 1,668 — 9,64.10-5№ г/смз 


Определение коэффициента динамической вязко- 
сти. Вискозиметр Хепплера типа ВН полностью 
удовлетворяет всем требованиям и условиям изме- 
рения динамической вязкости растворов смол в ин: 
тервале температур от —60 до +150°С. В данной 


Таблица 1 
Максималь- Коэффициенты 
ный про- 
Продукт цент отно- 
сительной т р 7 7 
ошибки | 
101-Л о 0, 046284|—0, 08295 |—0, 38568 —10, 513 
101-К —5 0,065413|—0, 066414|—0, 081873 —6,3854 
Э-40 —6 0,0053 |—0, 10165 |—0, 15208 —7,3825 
Э-49 +0,6 10,076173|—0, 029160] 0, 001052 — 6,9682 
Э-41 +0,5 10, 11744 0,064264|—0, 00343 |—7,4225 
ЦГФ +0,5 |0, 12687 0, 09404 1,2298 |—5,9828 
Яррезин-Б 0,2 10, 12386 0,02203 |—0,2734 |—7,4615 
326 0,1 10, 19453 0, 10477 |—0,46656 |—7,621 
ПТБФ +0,2 |0,07856 1—0, 05082 |—0, 05339 —7,564 
ДФП — 10 0, 13 —0,0811 |—0,20605 |—8,9747 


работе вязкость растворов смол определялась в 
интервале от +10 до +60°С, так как выше 60 °С 
большинство растворителей изучаемых нами смол 
близки к кипению и начинающееся парообразова- 
ние растворителя заметно искажает процесс паде- 
Замеры 
концентраций 


ния шарика. 
5°С в интервале 
(рис. 2). 


проводились через каждые 
от 20 до 100% 


М. Я 90% 
—— 300, 
50% 
20:90 


б 


Рис. 2. Зависимость вязкости растворов смол от концентрации 
и температуры: 


а: 1 ВБФС-4; 2— Яррезин-Б; 3 — смола 326; 6: 1— ПТБФ; 2 — 101-л; 
3— 40; в: 1 — 101-К; 2— ДФП; г: 1— ЦГФ; 2 — Э-49. 
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Рис. 3. Прибор для определения теп- 
лоемкости растворов смол: 
1, 9 — корковая пробка; 2, 3 — термометр 
4 сопротивления; 4 — исследуемый раствор; 
5, 7 — насадка; 6 — нагреватель; 8 — сосуд 
Дьюара. 
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Зависимость вязкости от температуры достаточ- 
но точно описывается уравнениями. | 


1 = —0, 8342 -- 48,85 (для смолы 241) 
| = —0, 48751 -- 15,57 (для фенол-ацетоновой смеси) 
= —0, 0381 -- 1,338 (для смеси кислот) 


Определение теплоемкости. Для определения теп- 
лоемкости растворов смол нами сконструирован 
специальный прибор (рис. 3). В сосуд Дьюара 8 
заливается исследуемый раствор 4, помещается на- 
греватель 6 с насадкой 5 и термометром сопротив- 
ления 2. Установка помещается в воздушный тер- 
_мостат, поддерживающий во всех опытах темпера- 
туру 30°С. 

Математическая обработка результатов экспери- 
мента позволила аппроксимировать зависимость 
теплоемкости растворов смол ср от концентрации С 
(вес. дол.) уравнением вида: 


Ср == СПеЁ 


где е — основание натуральных логарифмов; п, &— 
коэффициенты, определяемые экспериментально. 

Значения п и № рассчитаны методом наименьших 
квадратов на ЭЦВМ и для исследованных смол 
приведены в таблице 2. 


Таблица 2 
и 
Коэффициенты Коэффициенты 
Продукт Продукт 
п к п К 


101-Л ‘0, 072102|—0, 52898|| Э-49 —0, 32936 |—1, 1206 
101-К 0, 018366|—0, 63276|| ЦГФ —0,165 |—0, 88057 
326 —0, 033952|-—0, 75466] | Яррезин-Б| —0, 02474 |--0, 66626 
Э-40 —0, 1742 |—0, 88397|| ПТБФ —0, 3068 |—1, 0853 
Э-41 —0,116 |—0, 7902 | ДФП —0, 16376 |—0, 85107 


Теплоемкость также была определена для 
рых продуктов в чистом виде: 


Теплоемкость, ккал/кг.град 


векото- 


24 зан ра 0,559 
Э-41Рр . ОС 0,204 
Фенол-ацетоновая смесь 0,494 
Смесь кислот. 0,46 


48 


Представленные уравнения и экспериментальные 
данные о теплоемкости справедливы в диапазоне 
температур 10—50 °С. 

Определение коэффициента теплопроводности. 
Коэффициент теплопроводности растворов смол 
определяли на специально созданном для этой цели 
приборе (рис. 4). На керамическую трубочку 3 с 
диаметром 4= 1,5 и длиной 1=400 мм наматывается 
спираль нагревателя 4, а внутрь трубочки 3 поме- 
щается термометр сопротивления (4=0,5 мм). На: 
гревательная спираль с керамическим сердечником 
внутри помещается в стеклянную трубку 5 #=3 мм, 
которую вставляют в трубку 7 с отцентрированны- 
ми и плотно подогнанными проходниками 1/0. В за- 
зор между трубками 5 и 7, равный 1 мм, заливает- 
ся исследуемый раствор. Трубка 7 неподвижно фик- 
сируется в термостате 9 с помощью пробок /. Тер- 
мостат подключен к наносу, который создает необ- 
ходимый перепад температур на стенках трубок 5 
и 7. Прибор тарируется по веществу, для которого 
известен коэффициент теплопроводности. 

Температура внешней поверхности слоя раство- 
ра и температура поверхности трубки 7 принимают- 
ся равными температуре термостатирующей воды, 
а температура внутренней поверхности слоя рас- 


‚ твора — равной температуре на поверхности трубки 


нагревателя 5 и определяется термометром сопро- 
тивления 2. Температура термостатированной воды 
была 20, 30, 40 и 50°С. | 

Установка тарировалась по ацетону, воде и то- 
луолу. Проверка прибора и определение коэффи- 
циента теплопроводности растворов смол № осу- 
ществлялись по формуле: 


| 
А = А =) 


1, — 1, 
С с 


Были выполнены проверочные расчеты А ацетона 
по толуолу и \ толуола по ацетону. В обоих случаях 
справочное значение А совпадало с расчетным. 


К электронному 


к гети, 


Рис. 4. Прибор для определения коэффициента теплопровод- 
ности растворов смол: 


1 — пробки; 2 — термометр сопротивления; 3 — керамическая трубочка; 
4 — спираль нагревателя; 5 — стеклянная трубка; 6 — исследуемый рас- 
твор; 7 — трубка; 8 — вода; 9 — термостат; [0 — проходники. 


Математическая обработка экспериментальных 
данных позволила аппроксимировать зависимость 
коэффициента ^ для растворов смол от концентра- 
ции уравнением вида: 

ме Сер 


где С — весовая концентрация смолы в растворе, 
дол. ед.; е=2,718 — основание натуральных лога- 
рифмов; т, р — коэффициенты, вычисленные мето- 
дом наименьших квадратов на ЭЦВМ из данных 
эксперимента. 

Для исследованных растворов смол коэффициен- 
ты т и р приведены в забл. 3. 


Таблица 3 
Коэффициенты | Коэффициенты 
Продукт Продукт 
| т р т р 
ЦГФ —0, 10578! —2, 2209 || 326 0,092 —1,559 
ПТБФ 0,077302| —1, 7424 || ДФП 0,07906 | —1, 7133 
Э-40 —0, 07774] —2, 077 Яррезин-Б | 0,08107 | —2, 0367 


Значения А, рассчитанные по предлагаемому урав- 
нению, отличаются от опытных данных не более, 
чем на 0,5%. 

Определение температуры кипения. Температуру 
кипения растворов смол определяли по общеизвест- 
ной методике. Концентрации растворов смол в опы- 
тах варьировали от 20 до 100%. Зависимость т. кип. 
растворов смол от концентрации была аппроксими- 
рована уравнением вида: 

В 
[4— К+ С | 
Т. КИП = е 

где е=2,718 — основание натуральных логарифмов; 
С — весовая концентрация смолы в растворе, дол. 
ед.; А, В, К — коэффициенты, вычисленные по мето- 
ду наименьших квадратов с помощью ЭЦВМ по 

экспериментальным данным. 

В табл. 4 приведены значения этих коэффициен- 
тов для изученных растворов смол. 

Максимальная ошибка при расчете т. кип. по 
предложенному уравнению не превышает 2%. Нами 


УДК 543.871:542.943.5:667.621.4 


Таблица 4 


Коэффициенты 


Продукт | 
А | В К 
101-Л 3,7891 0,32878 — 1,87 
101-К 3,8744 0, 17465 —1, 1574 
101-М 3, 7919 ’ 0,31574 | —1,3528 
326 . 3, 7082 ‚ 0,58315 —1,8385 
9-40 . 3,9357 0, 0914 —1,02 
9-41 . 3, 9357 0, 0914 —1,02 
9.49. 3,927 0,11 —1, 1221 
НЕ, ое 10,271 444, 54 11.182 
Яррезин-Б ..... 3,7639 0,39643 | — 1,516 
ПТБФ 3, 6058 0, 59751 —1, 4242 
3,3981 0,88987 | —1,4191 _ 


ДФП . 


также определены Ёп некоторых смол и веществ в 
чистом виде (100%): смола 241—112°С; Э-41 — 
80°С; ДФП — 250 °С; фенол-ацетоновая смесь — 
97°С. 

Определение температуры плавления проводили 
общепринятым методом капилляра: 


т. иль. С Т. пл., °С 
101-Л 55—75 Ц 5 78—100 
101-М 85—105 Яррезин- Б- 80—110 
326. 55—70 ПТБФ . 90—100 
Э-41 57—63 ДФП . 156 
Э-49 95—105 
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Определение общей ненасыщенности растительных масел 
и олифы методом озонирования 


Т. А. ЕРМОЛАЕВА, И. В. ЛЮБОМИРОВА, Т. А. ПОЗДНЯК, Д. М. ЛИСИЦИН 
(ГИПИ ЛКП, ИФХ АН СССР) 


дним из важных показателей качества расти- 
тельных масел и жирных кислот является их 
общая ненасыщенность, которую обычно опреде- 
ляют иодометрическими или бромид-броматными 
методами и выражают иодными или бромными чис- 
лами [1, т. 2, с. 272; 2, т. 1, с. 564]. Указанные ме- 


7—1502 


тоды не вполне удовлетворительны из-за недоста- 
точной быстроты определения и точности. 
Определение ненасыщенности органических со- 
единений может быть проведено методом озониро- 
вания, который основан на способности озона коли- 
чественно присоединять к двойной связи [3, 4]. 


‚49 


Реакция протекает в несколько стадий и для про- 


стейших случаев может быть представлена сле- 
дующей схемой: 
О 
Е 
О О 
Ку | | Кэ 
В—С=С—В + Оз — Е —» 
| | | 
НН Н Н 
О -0о 0—0 
вс + ус —— КНС усн 
Н Н 0—0 
Поскольку константа скорости озонирования 


Қ; очень велика (1.10+5 моль/с), при содержании 
даже небольших количеств непредельного соедине- 
ния в системе наблюдается полное поглощение 
озона. | 

Цель описываемой работы заключалась в опре- 
делении ненасыщенности растительных масел и 
олифы методом озонирования на анализаторе 
двойных связей АДС-2, разработанном институтом 
химической физики АН СССР. В предлагаемой ме- 
тодике используется практически мгновенная ско- 
рость присоединения озона к ДВОЙНОЙ Связи, спо- 
собность озона поглощать в УФ области спектра и 


Рис. 1. Внешний вид анализатора двойных связей АДС-2. 
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Рис. 2. Принципиальная схема АДС-2: 


1 — баллон; 2 — редуктор; 8 — регулятор расхода кислорода; 4 = ОЗОНа- 
тор; 5 — реактор; 6, 7 — фотоэлементы; $ — ртутная лампа; 9 — кювета; 


10, 11 — диафрагмы: 12 — усилитель; 13 — потенциометр; 14 — ЛАТР; 


15 — измерительный баллон с регистратором. 


ВОЗМОЖНОСТЬ преобразования изменения концентра- 
ции озона на выходе из реактора в электрический 
сигнал. 


Описание анализатора двойных связей АДС-2. Анализатор, 
(рис. 1, 2) состоит из генератора озона, реактора, спектро- 
фотометрического устройства, фотоумножителя и самописца. 
Кислород из баллона / через редуктор 2 и регулятор расхода 
кислорода 3 (состоит из вентиля тонкой регулировки и рота- 
метра) подается в электрический разрядный озонатор 4. Озо- 
но-кислородная смесь барботирует через анализируемый рас- 
твор, помещенный в реактор 5 с пористым дном. Далее газо- 
вая смесь поступает в проточную газовую кювету 9. Измере- 
ния проводят в УФ области спектра на волне 2540 А, соответ- 
ствующей максимуму поглощения озона. В качестве источника 
УФ монохроматического света 8 используют медицинскую 
ртутную лампу ВРМ-1. Световой поток от лампы проходит че- 
рез регулирующие диафрагмы /0 и 11 и попадает на фотоэле- 
менты би 7, которые подключены к входу балансного усили- 
теля постоянного тока /2. Сигнал регистрируется на диаг- 
раммной ленте потенциометра /3 типа ПС1-02. 

Максимум пропускания (верхний уровень), соответствую- 
щий отсутствию . озона в системе, устанавливается щелью 
спектрофотометра при включенном озонаторе. Максимум по- 
глощения (нижний уровень), соответствующий максимальной 
концентрации озона в системе, устанавливается изменением 
напряжения на озонаторе, включенном через ЛАТР 14. Уста- 
новка уровней на самописце (сначала верхнего, затем нижне- 
го) производится при незаполненном реакторе. 

После установки уровней в реактор, предварительно запол- 
ненный растворителем, вводится раствор анализируемой про- 
бы. Газовая смесь барботирует через раствор пробы, и озон, 
расходуясь на присоединение к двойной связи, исчезает из си- 
стемы. При этом самописец уходит вправо, до линии верхнего 
уровня, и находится там до появления озона в системе. С мо- 
мента появления озона на выходе из реактора самописец от- 
ходит плавно влево до нулевой линии. 

Точность количественного определения двойных связей на 
приборе АДС-2 и воспроизводимость результатов анализов 
зависят от режима работы прибора, т. е. от скорости подачи 
кислорода, регулируемой ротаметром, и концентрации озона, 
которая устанавливается напряжением на озонаторе. 

Калибровку прибора проводили по раствору стильбена в 
четыреххлористом углероде марки «Аро!Ча» (ГДР), не содер- 
жащем непредельные соединения в пределах чувствительности 
прибора (2.10-3 моль/л). Калибровочные графики приведены 
на рис. 3, а и 3,6. График 3, а построен при постоянном 
(7 л/ч) расходе кислорода, график 3, 6б — при постоянной на- 
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Рис. 3. Калибровочные графики зависимости от начальной 
концентрации озона (а) и скорости подачи кислорода (6). 


чальной концентрации озона. Эталонный раствор вводили по- 
следовательно (при помоши шприца) в реактор, заполненный 
ССЁ, в количестве: 0,2; 0,4; 0,6 и 0,8 смз, содержащих соответ- 
ственно 0,41.10-5; 0,82.10-5; 1,23.10-5 и 1,64.10-5 молей двой- 
ных связей. 

На диаграммной ленте потенциометра записывали кривые, 
площадь которых (регистрируемая цифровым интегратором в 
относительных единицах) увеличивается пропорционально ко- 
личеству введенного непредельного соединения. На основании 
полученных данных строили калибровочный график зависи- 
мости площади под кривой (5 регистрируется цифровым ин- 
тегратором) от количества введенных молей двойных свя- 
зей Д 

Определение ненасыщенности растительных масел и нату- 
ральной олифы. В качестве объектов исследования были вы- 
браны наиболее распространенные растительные масла, имею- 
щие различное количество двойных связей: льняное, тунговое, 
касторовое, дегидратированное касторовое масла и натураль- 
ная олифа: 
| Иодное число, г 1/100 г масла 


предлагаемым по методу 
методом Гануса 
Масла 

льняное . 179,3 176,76 
касторовое 97.7 84,10 
тунговое Е 205, 6 176, 80 

дегидратированное касто- 
ровое КЕ 155,3 143.19 
Олифа натуральная. 191,0 156,00 


Растворителем служил четыреххлористый углерод марки 
Аро!4а (ГДР). 

Навеску анализируемого масла —0,1 г (с точностью до 
0,0002 г) растворяли в 10 мл ССІ, и полученный раствор в 
количестве 0,2 мл вводили в реактор шприцем типа «Рекорд». 
На. диаграммной ленте получали кривые (рис. 4), площадь 
под которыми регистрировалась цифровым интегратором (в 
относительных единицах). 

Расчет ненасыщенности масел производили. по формуле: 


А .1000/, 
д= 41 


Д — количество двойных связей в образце, моль/кг; А — ко- 


личество молей двойных связей, определяемое по калибро-. 


вочному графику; У, — объем растворителя, израсходованного 
на приготовление раствора масла, мл; У, — объем ‚введенной 
пробы, мл; д — точная навеска образца, г. 


Ненасыщенность анализируемого масла х вычисляли по 
формуле: 
ДМ .100 
Хх = 1000 
7* 


где М — средний мол. вес масла, г. 


Для проверки воспроизводимости и точности метода для 
каждого образца проводили по 7—9 замеров и на основании 
полученных результатов рассчитывали среднее квадратичное 
отклонение от среднего значения (0), а также погрешность ме- 
тода [5, с. 41]. 

Необходимо отметить, что помимо приборной ошибки, вно- 
симой в анализ, существует еще ошибка неточной дозировки 
раствора анализируемого масла при помощи шприца. Расчет 
показал, что эта ошибка составляет 3,4%. 


2 1 
| 
> / 
З „А, \ 
ЖЖ \ 3 
Е В \ 
< Л! 
В} С) 
Е М \ 
х е 
< Е 
9 | \\ 
< А \ Ф, 
еу \ 
с р 
ә 
| 
х 5А 
Уу ) 14 
Ч | 
Е Ф ө | ч \ 
Ы | А ‚} 
$ ө\ л \ 
| А \ | 
\| \ \ Г 
е\ \ \ % 
СЕРИН УӘ Ў а 
Время 


Рис. 4. Кинетические кривые поглощения озона маслами и 
| натуральной олифой: 


1 — льняное масло; 2 — дегидратированное касторовое масло; 3 — на- 
туральная олифа; 4 — касторовое масло; 5 — тунговое масло; 6 — стиль- 
бен. 


Среднее квадратичное отклонение от средиего 
значения о=0,120--0,267 и коэффициент вариации 
0 = 1,5—4,5 (см. таблицу), т. е. воспроизводи- 
мость и точность метода хорошие. Таким образом, 
ошибка прибора очень мала, что доказывается рас- 
четом [5] коэффициента дисперсии Кр, причем по 
критерию «трех сигма» грубая ошибка (в данной 
серии замеров), зависящая от прибора, отсутствует, 
так как Кі<3. 

Статистическая обработка полученных результа- 
тов измерений [6] показала, что относительная по- 


грешность метода не превышала 3,77% (см. таб- 
лицу). 

Образец | М С Пер Ра отн 
ЙМ——Ш аа 


Льняное масло т 0.207 7, 065510, 2469 3,49 

Касторовое масло 8 0,174 3,856810, 1454 З.Т 

Дегидратированное | 9 0,185 6, 128410, 1423 2.92 
касторовое масло 

Тунговое масло 9 0,199 8, 09330, 1529 1,89 

Натуральная олифа | 9 0,120 |7,514800, 0922 1,22 


бер == 0,189 880 9,549 


-| ОТВ 


Примечание. Доверительный интервал 4 ~ 0,95 и коэффициент 
нормирования { выбирали согласно [6, с. 244]. 
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Таким образом, метод озонирования на приборе 
АДС-2 обеспечивает хорошую точность определе- 
ния ненасыщенности в сравнении с известными 
методиками определения иодных чисел при гораз- 
до меньших затратах времени (2—7 мин) и реак- 
ТИВОВ. 
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Методы исследования физико-химических свойств покрытий 
из порошковых красок 


С. В. ЯКУБОВИЧ, Н. Л. МАСЛЕННИКОВА, Ф. М. СМЕХОВ 


анее [1] нами были систематизированы методы 
исследования физико-химических свойств по- 
рошковых красок. Настоящее сообщение посвящено 
краткому изложению методов, применяемых в 
ГИПИ ЛКП для характеристики свойств покрытий, 
получаемых из порошковых красок (Пк). Ряд по- 


казателей таких покрытий измеряется с помощью. 


гостированных методов, используемых для оценки 
качества покрытий на основе традиционных жидких 
лакокрасочных материалов. В статье излагаются 
особенности этих методов, обусловленные специфи- 
кой нанесения и формирования «сухих» красок. 
Кроме того, для исследования свойств ИШк нами 


применяются и другие методы, которые будут опи- 


саны ниже. 

Прочность пленок при изгибе [2, с. 253; 3]. Как 
известно, стандартная шкала гибкости (эластично- 
сти) ШГ представляет собой набор из 6 стержней с 
диаметром от 1 до 20 мм. Особенности состава по- 
рошковых красок и условий пленкообразования из 
расплава иногда приводят к получению покрытий с 
пониженной эластичностью. 

Для корректировки рецептур и режимов форми- 
рования таких покрытий возникает необходимость 
использования шкалы гибкости с более широким 
набором стержней. Поэтому шкала ШГ была до- 
полнена стержнями с диаметром от 25 до 100 мм 
через каждые 5 мм. Вторая особенность заключает- 
ся в размерах используемых подложек: порошковые 
краски наносятся на пластины из черной жести раз- 
мером 140Ж20 мм, толщиной 0,2—0,3 мм. 

Испытания проводятся в соответствии с ГОСТ 
5806—93. 

Прочность пленок при растяжении и при ударе. 
Для ППк прочность пленок при растяжении и при 
ударе измеряют в соответствии с ГОСТ 5628—51 и 
ГОСТ 4765—09. 

Твердость ППк определяется на маятниковом 


приборе с электротермостатированием МЭ-3. В ка- 


честве подложки используется ровная стальная пла- 
стина из кузовной стали толщиной 0,8—1,0 мм, раз- 
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мером 120Ж90 мм. Предварительно прибор прове- 
ряют с помощью такой же металлической пластины. 
Дальнейшее определение твердости производится 
в соответствии с ГОСТ 5233—67. 

Адгезия ППк определяется путем измерения уси- 
лия, требуемого для отслаивания мягкой металли- 
ческой подложки (фольги) от пленки [4], согласно 
ГОСТ 15140—69, который разработан в ГИПИ 
ЛКП. В связи с тем что из термореактивных по- 
рошковых красок в большинстве случаев образуют- 
ся жесткие нехрупкие пленки, подобные образцы 
предварительно можно не армировать стекло- 
тканью. 

Внутренние напряжения (оь) покрытий, возни- 
кающие при их формировании и эксплуатации 
вследствие усадки пленки и различия коэффициен- 
тов линейного расширения пленки и подложки [5], 
измеряются нами консольным методом. Он основан 
на определении отклонения от первоначального по- 
ложения свободного конца консольно закрепленной 
металлической пластины с покрытием. 

Перед нанесением порошковой краски электро: 
статическим распылителем необходимо закрыть 
алюминиевой фольгой обратную сторону подложки 
и нижнюю базовую пластину, относительно которой 
ведется отсчет отклонения. После нанесения краски 
фольга осторожно удаляется, а все замеры и расче- 
ты производятся в соответствии с ГОСТ 13036—67 
(разработан в ГИПИ ЛКП). 

Исследования показали, что для моделирования 
поведения ППк при эксплуатации важно опреде- 
лять не только величину оъ, возникающих при фор- 
мировании покрытий, но и их температурную зави- 


_ СИМОСТЬ. 


Деформационно-прочностные свойства. При ис- 
следовании механических свойств испытания ППК 
на металлической подложке дополняются изучением 
деформационно-прочностных свойств свободных 
пленок. С этой целью используются разрывные ма- 
шины — динамометр типа «Шоппер» и «Поляни», 
которые обладают широким набором скоростей де- 


Рис. 1. Универсальный ди- 


намометр. 


формации от 0,01 до 100 мм/мин. Разрывное уси- 
лие измеряют с помощью тензометрической схемы 
с регистрацией деформационной кривой на самопи- 
шущем потенциометре. 

На рис. 1 показан общий вид универсального ди: 
намометра для испытания пленочных лакокрасоч- 
ных материалов на растяжение и определения адге- 
зии методом отслаивания (конструкция ГИПИ 
ЛКП). Диапазоны испытательных нагрузок: 0—1: 
0—2,5:; 0—5 и 0—10 кгс; точность измерения усилий 
19. Замеры можно проводить в интервале темпе- 
ратур —70 — +350 °С как в воздушной атмосфере, 
так и в различных химических средах. 

Эти особенности позволяют более полно оценить 
влияние состава порошковых композиций, парамет- 
ров формирования, а также поведение покрытия в 
возможных условиях эксплуатации. 


Рис. 2. Принципиальная схема прибора для определения тер- 
момеханических свойств свободных пленок: 


1 — опорная призма; 2 — коромысло; 3 — нагрузка, уравновешивающая 
натяжение пленки; 4 — рабочая нагрузка; 5 — фотоэлемент; 6 — шгорка 
’с отверстием; 7 — линза; 8 — лампочка; 9 — кожух; /0 — опоры; // — ста- 


нина; 1/2 — термостат; /3 — зажимы; 1/4 — установочный винт; 15 — об- 
разец; 16 — термопара. 


Термомеханические свойства. На рис. 2 приведе- 
на принципиальная схема полуавтоматического 
прибора [6] выполненного на базе технических ве- 
сов (типа динамометрических весов В. А. Каргина). 
Специальное автоматическое устройство обеспечи- 
вает периодическое приложение к образцу растяги- 
вающей нагрузки (0,8—4,0 кгс/см?) в течение 10 с. 
Отсчет деформации пленки производится с по- 
мощью фотоэлектрической системы. Величина де- 
формации и температура пленки фиксируются 
одновременно на двухкоординатном самопишущем 
приборе. Диапазон рабочих температур 20—150°С. 

Использование термомеханического, метода поз- 
воляет оценить влияние пластифицирующих аген- 
тов, степени наполнения порошковой композиции, 
густоты пространственной сетки в отвержденном 
покрытии [7, 8] и других факторов. С этой целью 
сравниваются значения температуры размягчения 
(Тр) и условно-равновесного модуля (Е10) образцов 
пространственных полимеров. Значение Е (время 
действия растягивающей нагрузки — 10 с) опреде- 
ляется по величине деформации выше Тр, отнесен- 
ной к постоянной удельной нагрузке. 

Например, при выборе режима формирования 
ППк на основе эпоксидных смол при 180°С было 
установлено, что значения Тр и Е пленок увеличи- 
ваются с продолжительностью их выдержки при 
указанной температуре [9]. Вместе с тем, методом 
дифференциального термического анализа (ДТА) 
обнаружен сдвиг области изменения теплоемкости, 
связанный с расстекловыванием полимера, в сторо- 
ну более высоких температур. Все это согласуется 
с результатами экстракции пленок и однозначно 
свидетельствует об увеличении густоты пространст- 
венной сетки. 

Так как ППк находят все более широкое приме- 
нение в электронной и радиотехнической промыш- 
ленности, нами проводятся исследования их ди- 
электрических характеристик в широком интервале 
частот и температур. При этом контролируется из- 
менение диэлектрической проницаемости (=’), тан- 
генса угла диэлектрических потерь (156) и удель- 
ного объемного сопротивления (6») как в исходном 
состоянии, так и после выдержки образцов во 
влажной камере, климатических камерах или после 
термостарения. Эти показатели определяют в соот- 
ветствии с ГОСТ 6433.1—71 — ГОСТ 6433.4—71, 
используя серийно выпускаемые приборы резонанс- 
ного или мостового типа (для є и 158) и электро- 
метры (для 0.), а также. ряд электродных 
устройств, разработанных в ГИПИ ЛКП [10], одно 
из которых представлено на рис. 3. | 

Двухэлектродная микрометрическая ячейка по- 
зволяет испытывать образцы толщиной от 0,1 до 
10 мм, в том числе покрытия на металлической 
подложке в интервале температур 20—200°С и в 
диапазоне частот от | до 106 Гц. Конструкция ячей- 
ки обеспечивает плоскопараллельность электродов, 
что повышает точность определения. 

_ Исследование диэлектрических характеристик 
ППк в широком интервале частот и температур по- 
зволяет оценить изменение густоты пространствен- 
ной сетки для термореактивных систем (эпоксид- 
ных, акриловых, полиэфирных порошковых красок), 
пластифицирующий эффект, достигаемый при вве- 
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Рис. 3. Принципиальная схема электродного устройства для 
измерения диэлектрических характеристик: 


1 — электроизолятор: 2 — измерительный электрод; 3 — высоковольтный 
электрод; 4 — вертикальные стойки; 5 — стержень кронштейна; 6 — лап- 
ка; 7 — индикатор часового типа для контроля толщины образца; 
8 — шток; 9— гайка; 10 — электровыводы: 11 — плоскопараллельные 
пластины; 12 — втулка. 


дении тех или других низкомолекулярных добавок 
или полимерных модификаторов. 

Защитно-диффузионные свойства исследуются 
электрохимическими методами, в частности емкост- 
но-омическим. методом измерения емкости С и со- 
противления А покрытия на металлической под- 
ложке при контакте с электролитом [11]. Эти ис- 
следования в ГИПИ ЛКП проводятся с помощью 
серийно выпускаемого моста переменного тока типа 
Р568, модернизированного с целью повышения его 
входного сопротивления с 12 кОм до 10 МОм, что 
позволяет испытывать толстослойные ППк. 

Принципиальная схема установки для таких из- 
мерений приведена на рис. 4. Определение кинетики 
изменения А и С системы «металл — пленка — 
электролит» производится в интервале частот 
500 Гц — 20 кГц при последовательной схеме за- 
мещения А, и С, образца. Абсолютные значения и 
частотная зависимость сопротивления позволяют 
судить о проницаемости пленки для воды и ионов 
электролита, а емкости — о ее сорбционной способ- 
ности (набухании) [12, 13]. 

Химическая и антикоррозионная стойкость. Для 
определения этих свойств порошковую краску на- 
носят на пластины из кузовной стали или на метал- 
лические стержни сигарообразной формы [14]. 
После отверждения покрытий края пластины и де- 
фектные участки перекрывают специальной битум- 
ной- замазкой или эмалью ЭП-525 и через 5 сут 


выдержки на воздухе образцы опускают в агрессив- 


ные среды, | 


Рис. 4, Принципиальная схема установки для определения 
защитно-диффузионных свойств покрытий емкостно-омиче- 
ским методом: 


1 — генератор; 2 — усилитель; 3 — индикатор равновесия моста; 4 — пла- 
тиновый электрод; 5 — стеклянный стакан; 6 — электролит; 7 — испы- 
туемое покрытие; 8 — металлическая подложка. 


Контроль за состоянием пленки и металла под 
ней осуществляется визуально через определенные 
промежутки времени. Испытания в кипящих раство- 
рах проводятся с помощью специальных стеклян- 
ных цилиндров с пришлифованными крышками, 
снабженных обратным холодильником. Устойчи- 
вость ППк в аппарате искусственной погоды, каме- 
ре солевого тумана и влажной камере определяют 
в соответствии с РТМ 35—61. 

Применение вышеописанных методов позволяет 
охарактеризовать качество Пк и изучить влияние 
на их свойства различных внешних воздействий. 
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Метод определения огнестойкости лакокрасочных покрытий 


Э. И. КИРИЛЕНКО, М. М. ГОЛЬДБЕРГ, Л. В. АРИСТОВСКАЯ, Б. Б. СЕРКОВ* 
(ГИПИ ЛКП, МАТИ им. К. Э. Циолковского) 


ольшое значение при определении огнестойкости 

лакокрасочных покрытий имеет выбор таких 
методов испытаний, которые позволяют достаточно 
точно и объективно оценить это свойство. 

Изучение разных методов целесообразно произ- 
водить на материалах с заведомо повышенной ог- 
нестойкостью. Выбор их осуществлялся с учетом 
следующих соображений. 

Полагают [1], что фосфорсодержащие вещества 
в процессе загорания деструктируют до метафос- 
форной кислоты, которая, полимеризуясь, защища- 
ет поверхность лаковой пленки от огня, или выде- 
ляется окись фосфора, способствующая самозату- 
ханию лакового покрытия (Пк). Галогенпроизвод- 
ные соединения, загораясь, выделяют галоидводо- 
род, который диссоциирует, поглощая тепло, соот- 
ветствующее энергии связи углерод—галоид [2]. 


Поэтому объектом для испытаний были избраны Пк на 
основё фосфорсодержащих 
финоксидной смолы, отвержденной фурфуролом — РОФ (содер- 
жание фосфора 2,2—2,59, кислотное число 9—10 мг КОН/г, 
температура размягчения 68°С) и форильной смолы, получен- 
ной на основе хлорокиси фосфора и дифенилолпропана (со- 
держание фосфора 7,6%, кислотное число 22 мг КОН). Па- 
раллельно исследовались Пк на основе резорцино-фурфуроль- 
ной смолы — РФ (вязкость 309-ного раствора в бутиловом 
спирте 16—18 сСт, кислотное число 2—3 мг КОН/г), бакели- 
тового лака (ГОСТ 901—566, марка А), фенольных смол 
(ФПФ или К-212-01), модифицированных эпоксидной смолой 
(лак ЭП-541) или поливинилбутиралем и моноглицеридами 
льняного масла (лак ВЛ-51). 

В лаки на основе смол РОФ и РФ вводили пластифика- 
торы — бутадиен-нитрильный каучук СКН-40 или дифенил-п- 
третичный бутилфенилфосфат. В некоторые составы входили 
совол или хлорпарафин с целью выяснения добавочного влия- 
ния галогенсодержащих соединений, отличающихся по меха- 
низму огнезащитного действия от фосфорсодержащих веществ. 

Для оценки огнестойкости помимо стандартного метода — 
измерения длины сгоревшей части Пк, нанесенного на полоску 
алюминиевой фольги и подожженного пламенем спиртовой 
горелки (так называемой длины затухания), были использо- 
ваны методы определения «кислородного индекса» и темпера- 
туры воспламенения. 

Метод определения «кислородного индекса», или метод 
«свечи», был впервые применен [3] при изучении горения уг- 
леводородных топлив и детально разработан Мартином [4] 
для исследования горючести пластмасс, волокон и свободных 
пленок. «Кислородный индекс» по методике Мартина опреде- 
лялся как предельное содержание кислорода в двухкомпонент- 
ной атмосфере (кислород азот), при котором возможно 
устойчивое горение испытуемого материала; по нашей методи: 
ке — как предельное содержание кислорода, при котором про- 
исходит самозатухание материала, т. е. самопроизвольное га- 
шение пламени при удалении источника воспламенения. 

При использовании метода «кислородного индекса» для 
оценки огнестойкости Пк образцы готовили следующим обра- 
зом. Лакокрасочный материал наносили наливом на алюми- 
ниевую фольгу М (ГОСТ 618—62, рулонная), которую пред: 
варительно натягивали на стеклянную пластинку размером 
90120 мм (ГОСТ. 683—52 на фотостекло форматное), вырав- 
нивали и обезжиривали. Сушку первого слоя производили в 
соответствии с техническими условиями (в случае серийно вы: 
пускаемых материалов) или по специально разработанному ре- 
жиму. ` После нанесения второго слоя на него накладывали 


* В экспериментальной работе принимала участие Е. Н. Ста- 
цевич, 


смол — резорцинотриметиленфос- 


стеклоткань толщиной 0,04—0,06 мм (ГОСТ 8481—61), пред: 
варительно отожженную при 350 °С в течение 30 мин. На 
стеклоткань, плотно прижатую к фольге, наносили кистью `ла- 
кокрасочный материал и сушили вновь — сначала при атмос: 
ферном давлении (для Пк на основе смол РОФ и РФ темпе- 
ратура сушки 180°С со ступенчатым подъемом, для осталь- 
ных — по ТУ), а затем при разрежении 10 мм рт. ст. до пол- 
ного удаления растворителя, содержащегося в пленке. Высу- 
шенный образец снимали с пластинки, разрезали на полоски 
размером 120Ж10 мм, отслаивали алюминиевую фольгу от 
армированной лакокрасочной пленки и замеряли толщину Пк 
не менее, чем на двух участках поверхности образца. Толщи- 
на образца должна быть в пределах 130—140 мкм. 

Такие же образцы применялись для определения темпера- 
туры воспламенения. 


Установка для оценки огнестойкости по «кисло- 
родному индексу» (см. рисунок) представляет со- 
бой трубку 7 из стекла «пирекс» диаметром 80, 
длиной 600 мм. Газы для приготовления рабочей 
смеси (кислород и азот) подаются из баллонов че- 
рез ресиверы 8 к регулятору 4, после чего смеши- 
ваются в специальной насадке и через слои пласт- 
массовых шариков поступают в трубу. Расход га- 
зов замеряют с помощью ротаметров 2 с точностью 
+ 0,1 л/мин. 

Испытуемый образец 6 закрепляли в специаль- 
ном устройстве и помещали в центре трубы в вер- 
тикальном положении в нескольких сантиметрах 
от ее нижнего края. При экспериментах расход га- 
зовой смеси был постоянным — 10—12 л/мин, что 
соответствует скорости потока 3,3—4 см/с. Предва- 
рительно было выяснено, что «кислородный индекс» 
самозатухания (К. Ис.з) практически не зависит от 
скорости потока в интервале 3—5 см/с. 


Схема установки для опреде- 
ления «кислородного индекса»: 
1 — редуктор; 2 — кран; 3 — реси-. 
вер; 4 — регулятор расхода; 5 — ро- 
таметр; 6 — образец; 7 — стеклянная 
трубка; 8 -- электроспираль. 
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Характеристика горючести лакокрасочных покрытий, определенная различными методами*** 
еб еее ре ор Ре о о аа 


Содержание в покры- 
А 0 


тии, вес 
Номер м 
покрытия атериал покрытия 


фосфора 


0 


* Длина Пламеустойчи- Температура 
К. Ис з сгоревшей вость покрытий | воспламенения, 
| части**, мм на воздухе С 


хлора 


&дкиии—Ю—ыы:] рззрнррЩДвььБУУ У У У У У У УУ"УЬУ°У’'’”°5' км 


| РОФ 2,4 
З Бакелитовый лак — 
4 РОФ+10% СКН-40 218 
5 | РФ+10% СКН-40 _ 
6 РОФ + форильная смола 3,21 
7 РОФ-Едифенил-п-третичный бутилфе- 3,2 
нилфосфат 
8 РОФ--10% совола 2.9 
9 ‚Бакелитовый лак +- 10% совола — 
10 Бакелитовый лак-+10% хлорпара- — 
фина | 
А РОФ + дифенил-п-третичный бутилфе- 2,88 
нилфосфат--совол | 
12 Лак ВЛ-51 = 
13 Лак ЭП-541 == 


* Средний показатель 5 испытаний. 
** Средний показатель 3 испытаний. 
*+* Пустые графы означают отсутствие данных. 


°С помощью регулировочных редукторов / и кра- 
нов 2 устанавливали расход кислорода и азота, 
после чего образец поджигали с верхнего торца 
электрической спиралью 8. Если образец не вос- 
пламенялся, увеличивали содержание кислорода в 
потоке, если воспламенялся — поджигающее уст- 
ройство убирали и некоторое время наблюдали за 
процессом горения. Затем с помощью регулятора 
расхода плавно уменьшали содержание кислорода 
с таким расчетом, чтобы сохранилось постоянство 
суммарного расхода газов. Постепенно уменьшая 
расход кислорода, определяли состав смеси, при 
котором происходило самозатухание образца, после 
чего вычисляли «кислородный индекс» по формуле: 


0103] 
ооо“ 


кислорода; 


К.И, з ас 
где 0[0:] — расход О [М>] — расход 
азота. .. 

Итак, «кислородный индекс» представляет собой 
содержание кислорода (%) в смеси с инертным га- 
зом;. при котором происходит самозатухание горя- 
щего Пк. Так, если К. Ис. ‚<21, это значит, что Пк 
горит на воздухе, если >21, то на воздухе оно не 
загорается: Чем выше К. Ис. з, тем более огнестойко 
покрытие. > 


37,6 36 
23.3 33 
27,8 51,6 ; 
— — 559 — 50—55 Вспыхивает 519 
32.6 32 
— 59—34 —5959- Тлеет 499 
23 
== 23—23 472 
30,8 | 
31,6 
= 7632.6 614 
30,8 
0 308—308 23 Тлеет 493 
30.8 
3,6 308—308 36 Вспыхивает 505 
| 81 35 
3,6 9 |950 38% Горит 511 
30,8 
0,42 —0— 585 
21 65 г 
— 20—91 60—75 © 
21 ВИ 69 — 
— 67—71 _ ы 
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Температура воспламенения пленки Пк в чистом 
кислороде является только дополнительной харак- 
теристикой огнестойкости материала, особенно по- 
лезной при выборе одного материала из несколь- 
ких, имеющих близкие значения К. Ис з. 

Установка для определения температуры воспла- 
менения, использованная в данной работе, описана 
ранее [5]. Она оборудована устройством для про- 
дувки газом (в частности, кислородом). Воспламе- 
нение образца фиксируется с помощью фотоэле- 
мента по вспышке. Перед началом эксперимента 
сосуд продувается кислородом, затем нагревается 
до заданной температуры и устанавливается по- 
стоянный расход кислорода (выбирается из усло- 
вий получения минимальной температуры воспла: 
менения). | 

Образец Пк размером 10х10 мм и массой 3,0 г 
помещают в металлическую корзиночку из нержа- 
веющей стали и быстро вводят в сосуд через спе- 
циальное отверстие, которое затем автоматически 
перекрывается пыжом на стержне, чтобы не проис- 
ходило чрезмерной утечки продуктов термического 
разложения из реакционного сосуда. | 

Искомой является минимальная температура, 
при которой происходит воспламенение испытуемо- 
го образца. | | 


ом Оборудование, — 
механизация и автоматизация 
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Потери на туманообразование при пневматическом 
распылении краски 


В, Л. ГОЦ, Л. М. САХАРОВА, В. А. ГОРБУШИН 
(НПО «Лакокраспокрытие») 


Ср применения окраски пневматическим 
распылением показывает, что этот способ ха- 
рактеризуется высокой величиной потерь лакокра- 
сочного материала, доходящей в ряде случев до 
60—70%. Обычно эти потери (П) отождествляют 
с потерями краски на туманообразование и счита- 
ют, что поскольку они связаны с сущностью спосо- 
ба, то вряд ли возможно их значительное умень- 
шение. 

Известно, что П при окраске изделий способами 
распыления, в частности пневматическим, склады- 
ваются из двух составляющих — потерь на тума- 
нообразование и так называемых «потерь за кон- 
тур» изделия. С целью повышения эффективности 
способа весьма важно исследовать структуру дей- 


ли 


Экспериментально установлено (см. таблицу), 
что разброс данных огнестойкости, определенной 
по К.И. невелик — не превышает 5—69, а по 
методу длины сгоревшей части доходит до 30—40 % 
(в знаменателе в соответствующих графах табли- 
цы показаны крайние значения замеров). Да и 
включение обуглившегося участка поверхности в 
длину сгоревшей части образца не всегда право- 
мерно, поскольку не всегда обугливание сопровож- 
дается горением. 

Эти данные, подтвержденные оценкой огнестой- 
кости значительного числа лакокрасочных материа- 
лов (см. табл.), убедительно доказывают большие 
объективность и точность метода К. Ис. з по сравне- 
нию со стандартным. Как уже отмечалось, темпе- 
ратура воспламенения может в ряде случаев слу- 
жить дополнительной характеристикой огнестойко- 
сти материала. 

Используя результаты измерений, приведенные в 
таблице, можно заключить, что фосфор, входящий 
в структуру пленкообразующего в виде фосфинок- 
сидных звеньев, придает Пк негорючесть на возду- 
хе (Пк № 1, 4). Введение в состав пленкообразую- 
щего форильной смолы или дифенил-п-третичного 
бутилфенилфосфата, в которых атом фосфора со- 
единен с углеродом кислородным мостиком, не- 


8—1502 


ствительных П на туманообразование и влияние на 
них технологического режима работы краскорас- 
пылителя. 

Потери на туманообразование слагаются из оп- 
ределенного количества частиц материала, не доле- 
тающих до поверхности и уносимых струей сжато- 
го воздуха. Величина этих П состоит из П сухого 
остатка (т. е. фактических П материала) и летучей 
части (т. е. той части краски, которая запланиро- 
ванно теряется независимо от того, попала она на 
поверхность или нет). 

Согласно ГОСТ 7385—74* потери распыляемого 
материала на туманообразование 9 определяются 


* ГОСТ 7385—74. Краскораспылители ручные пневматиче- 
ские. 


сколько понижает значение К. Ис. и повышает 
температуру воспламенения (Пк № 6, 7 и 11), а 
присутствие хлорсодержащего вещества (Пк 
№ 8) — не оказывает большого влияния на эти по- 
казатели. Температура воспламенения особенно 
резко возрастает в том случае, когда Пк содержит 
повышенное количество фосфорсодержащих звень- 
ев (Пк № 6) или фосфорсодержащие добавки 
(Пк № 7). 

Покрытия, не содержащие фосфора (Пк № 2, 3, 
5, 12, 13) имеют значительно более низкую огне- 
стойкость: К. Ис. з 21—27,8. Введение галогенсодер- 
жащих соединений в эти материалы (Пк № 9, 10) 
повышают К. Ис. з до 30,8—31. 
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по формуле: 


а= 01—900, 06 (1) 


где О — масса краскораспылителя со стаканчиком 
до распыления; (; —то же после распыления; 
(> — масса распыленного материала на лотке. 

В качестве эталонной распыляемой жидкости ис- 
пользуется водный раствор глицерина, не имеющий 
летучей части. Этот выбор объясняется тем, что при 
распылении реальных лакокрасочных материалов 
величина П на туманообразование значительно из- 
меняется в зависимости от состава летучей части, 
несмотря на одинаковые удельный расход воздуха 
и его давление, вязкость материала и расстояние 
до окрашиваемой поверхности. 

Можно предположить, что в полидисперсном об- 
лаке распыленного лакокрасочного материала ле- 
тучая часть в большей степени испаряется, а так- 
же уносится с воздухом, не достигая поверхности. 
Поэтому в общей величине П на туманообразова- 
ние сухого остатка (с. о.) меньше, чем его содер- 
жится в краске рабочей вязкости, а летучей ча- 
сти — больше. Эксперименты показали, что с. о. сы- 
рого слоя, взятого с подложки сразу же после на- 
несения, на 10—15 отличается от с. о. лакокра- 
сочного материала рабочей вязкости. 

Фактические П краски на туманообразование 
(без учета П летучей части) рассчитывали по фор- 
муле: 

_ (О — 01) х — 0х, 2) 
7 9-9) х 


где х— с. о. лакокрасочного материала рабочей 
ВЯЗКОСТИ; Хо — с. 0. сырого слоя на подложке. 


`Опрелеляли составляющие П на туманообразование эмали 
ПФ-133 черной при различных технологических параметрах 
работы распылителя КРУ-1; при этом использовали формулы 
(1) и (2). Эмаль наносили на предварительно взвешенный об- 
разец из алюминиевой фольги толщиной 0,08 мм и размерами 
4501000 мм (т. е. больше ширины отпечатка факела). Произ- 
водительность распылителя менялась путем изменения числа 
оборотов шестеренчатого насоса. На этой же эмали проверяли 
влияние на П расстояния от распылителя до окрашиваемой 
поверхности. Для определения П у лакокрасочных материалов 
разных типов распыляли эмали марок ХВ-16, НЦ-11, ПФ-293 
и ФЛ-045. | 

Во всех опытах* рабочая вязкость эмали была 20 с по 
ВЗ-4, с. о. эмали ПФ-993 рабочей вязкости — 36,1%, давление 
на распыление 2 кгс/см? (выбрано как оптимальное из таб- 
ЛиЦы). 


Данные экспериментов приведены в таблице, из 
которой видно, что величина П в зависимости от 


производительности распылителя. меняется от 12 
до 31%, если ее рассчитать по методике ГОСТ а 


* Во всех случаях цифра замера — средняя из 5 опытов. 


фактически — от 4 до 18%ф. Такая же большая раз- 
ница при определении П этими двумя методами 
наблюдается и в других случаях, приведенных в 
таблице. | 


Потери краски на туманообразование в зависимости 
от различных факторов 


‚о РҮ: 55 И 5 Потери, рас- 
чо | 5 е Е Е х считанные 
пос. = 5 о. | 06 по формуле 
Факторы вит Е: в Ех 
Ваз: 88 сес 98 
298858, | ОЕ | 55а) | ® 
Производительность 
распылителя, г/мин* 
70 74,0| 51,4 | 36, 42,65 | 31,25| 18,0 
155 86,9| 71,7 |35,1 |39,0 |17,5 | 10,8 
260. 121,7 |107,4 | 36,1: | 39,35 | 11,85| 3,8 
Расстояние до поверх- 
НОСТИ, мм** 
150 72,0| 63,7|36,1 139,0 113,3 6,8 
250 79,0| 60,8135,1 |40,0 [16,851 10,1 
350 77,5| 60,3136,1 |43,0 |25,15| 14,5 
500. 74,0| 53,1|36,1 |39,2 |297,7 | 21,4 
Эмали*** 
ПФ-223 черная 75,0| 62,6|36,1 |39,0 |16,85| 8,1 
ФЛ-045 110,2 | 992,0 |50, 25 | 55,925 | 16,2 9,1 
НЦ-11 желтая 149,5 |104,2 |20,1 |25,1 |30,5 | 14,4 
ХВ-16 серо-голу-| 94,3| 75,8 | 23,85 | 32,5 25,9 | 13,1 
бая 
Давление воздуха на 
распыление, 
кгс/см" 
2.0 42,1| 32,51 39,0 |46,5 |93,5 8,0 
3,0 38,9| 27,61 39,0 |49,8 |27,2 9,3 
4,0 42,2| 26,5 |39,0 |53,1 |35,8 | 14,4 
5,0 38,2| 21,31 39,0 153 44,1 | 24,1 


* Распылялась ПФ-223 черная на расстоянии 250 мм. 
** Распылялась ПФ-223 черная, 155 г/мин. 
*** Расстояние 250 мм, производительность 155 г/мин. 
**** Распылялась ПФ-115 черная вязкосгью 20 с, производительность 
80 г/мин, расстояние 250 мм. 


Следует отметить также большое влияние на П 
вида материала — при распылении эмалей на ос- 
нове полимеризационных смол и эфиров целлюло- 
зы потери на 30% выше, чем эмалей на основе 
конденсационных смол. 

Фактическая величина потерь краски на тумано- 
образование при правильно выбранных параметрах 
технологических режимов в зависимости от вида 
лакокрасочного материала составляет 10—15. 

Таким образом установлено, что действительные 
потери краски на туманообразование значительно 
меньше величины общих технологических потерь 


при пневматическом распылении. Если наблюдают- 


ся высокие величины общих технологических по- 
терь, это значит, что пневматические краскораспы- 
лители работают в неэффективных условиях, когда 
возрастают «потери за контур». | 
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Воздушные завесы установок струйного облива 


В. А. МЯЧИН 
(Липецкий проектно-конструкторский институт автоматизации и механизации) 


В целях предотвращения выхода паров раство- 
рителей из установок окраски струйным обли- 
вом (УСО) во входном и выходном проемах уста- 
навливаются завесы всасывающего типа. Произ- 
водительность их определяется, исходя из расчета 
9000—2800 м3/ч воздуха на 1 м? проема. При высо- 
те проема больше или меньше | м вводится коэф- 
фициент, равный корню квадратному из высоты 
[1—3]. Ширина щели завесы определяется из ре- 
комендуемой скорости всасывания воздуха 5— 
8 м/с. Смонтированные установки, которые рассчи- 
таны таким методом, пропускают пары растворите- 
лей в цех. Очевидно, это происходит потому, что 
сплошного затвора на пути выходящих паров рас- 
творителей не получается вследствие заниженной 
производительности или недостаточной скорости 
всасывания воздуха и щели. Чтобы исключить вы- 
ход паров растворителей в цех, скорость всасываю- 
щего потока в середине проема, по-видимому, долж- 
на быть не менее скорости выхода их под воздейст- 
вием диффузии, которая, по данным с] се 
ставляет 0,3—0,5 м/с. 

Учитывая эти обстоятельства, нами предлагается 
производить расчет воздушных завес, исходя из за- 
кономерностей движения воздуха у всасывающего 
отверстия (вытяжной щели) и скорости выхода па- 
ров растворителей из камеры. Непосредственно у 
кромки среза щели образуется разрежение, под 
влиянием которого воздух устремляется к ней со 
всех сторон. Скорость воздушного потока по мере 
удаления от щели довольно быстро затухает, при- 
чем это затухание зависит от ее формы, а для пря- 
моугольных — и от отношения ее длины к ширине. 

При необходимости обеспечить заданную ско- 
рость на определенном расстоянии от щели задачу 
можно решить двояко: создать малые скорости в 
щели при ее большой ширине или большие скоро- 
сти при малой ширине. По данным [5, с. 44—48], 
оптимальная ширина щели определяется из фор- 
мулы 


х1,4 
Бо = 0,308 зг (1) 


где х — расстояние, на котором необходимо полу- 
чить заданную скорость (в нашем случае, при дву- 
сторонней завесе это — середина ширины проема); 
1, — наибольший размер щели (высота проема). 

В данном случае и далее будет рассматриваться 
проем для прохода деталей, имеющий постоянную 
ширину и высоту. Проем для прохода подвески вви- 
ду малой ширины (100—200 мм) следует закры- 
вать гибкими шторками. 

Для снижения производительности вытяжного 
вентилятора плоскость подтекания воздуха к шели 
необходимо ограничить с помощью дополнительной 
поверхности; предлагается в качестве этого исполь- 


зовать переднюю стенку 
сделать его ширину 6; =260. 

Чтобы не увеличивать унос паров растворителей 
из камеры, между воздухоприемной щелью и прое- 
мом необходимо оставить зазор, равный ширине 
щели. Для уменьшения сопротивления входа и уве- 
личения равномерности всасывания края воздухо- 
приемника, выступающего к проему, следует отбор- 
товать. Размер отбортовки (м): 


0, 0425 
А = 0,024 = ть 


воздухоприемника, т. е. 


где а— длина воздухоприемника, определяемая из 
формулы іє а=а/ю (о — угол наклона стенки воз- 
духоприемника к плоскости всасывания). 

Для завес установок струйного облива, имеющих 
13,0 м, о принимается равным 22—10°. Тогда 


а = (0,4 — 0,1763) 1, 


Исходя из этого сечение воздухоприемника будет 
иметь вид, показанный на рис. 1. 


Рис. 1. Сечение и расположение воздухсприемника: 
1 — проем установки; 2 — воздухоприемник завесы; 3 — отбортовка. 


Отношение требуемой скорости в плоскости про- 
ема к осевой для нашего случая определяется по 
аналогии с формулой [5, с. 48, табл. 6] (располо- 
жение отверстия / и 2) 


р 
а =0,24-- 


00 
Откуда осевая скорость в щели 


ссе | 
0 = 70.945; (и) 


где ох — требуемая скорость (0,3—0,5 м/с) в сере- 
дине проема. 
Производительность воздушной двусторонней за- 
весы 
О = 206-3600, мё, ч (3) 


Для предварительного расчета О можно опреде- 
лить по удельной производительности на 1 м? про- 
ема, полученной из формулы (3) 


дуд = 15 0000, (м3 /ч)/м? 
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Рис. 2. Воздухоприемник с рассекателями, 


При в®„=0,3—0,5 м/с дуд=4500—7500 (мз/ч)/м2. 

Эта производительность превышает в 2—3 раза 
рекомендуемую в п. 185 «Правил и норм техники 
безопасности...» [1], что безусловно улучшит эф- 
фективность работы воздушных завес. 

Для равномерного всасывания через щель в воз- 
духоприемнике разработаны рекомендации [6, с. 
24—32] по их конструированию. На рис. 2 приве- 
дена одна такая конструкция с 3 рассекателями. 

Имеется конструкция (более сложная и надеж- 
ная в работе), в которой рассекатели закруглены 
и доходят до начала воздухоприемника. 

Длина рассекателей 

Сә 
СОУ © 


Ширина секций для трехсекционного воздухо- 
приемника 


ба = + 0,05, м (4) 


4, З 
= а= 516 а= 0 
Для четырехсекционного 
5 2, 
ор —18 {0 С = 18 10; в — 8 №; Са == 8 [0 


Расчетное полное отрицательное давление в кон: 
це воздухоприемника [4] 
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Нь пр = Ев (1+ Х#), кгс/мз (5) 


где Хё — сумма коэффициентов местных сопротив- 


лений. 

Желательно, чтобы Нь. пр<40 кгс/м?2. 

Для воздухоприемника с прямыми рассекателя- 
ми, имеющего внезапное расщепление, при {ш: № = 
=0,5, ХЕ=1,1+0,5=1,6. 

Скорость движения воздуха в начале воздухопри- 
емника 

0,50 
@ — 5, -3600 » МГ 


Полное требуемое давление вентилятора 


Н = Нв.пр Б Н ьоз 


где Мвоз — потеря напора (давления) в воздухово- 


дах до и после вентилятора. 

Пример расчета. Рассчитать воздухоприемник для двусто- 
ронней воздушной завесы. Проем` для прохода деталей 
[0=2 м; 6=1,5 м. | 

Необходимая скорость всасывающего потока 
проема в. =0,5 м/с. | 

1. Ширина щели 


в середине 


0, 1751,4 
бо = 0,308 — ва  =0,135 м 

2. Осевая скорость в щели (по ф-ле 2) @0= 11,5 м/с; 

3. Производительность завесы (по ф-ле 3) Ч=22 320,0 мз/ч; 
4. Длину воздухоприемника принимаем а=0,4 1=0,8 м; 

о. Скорость в начале воздухоприемника 0= 14,3 м/с; 

6. Угол наклона іє о = 0,4= 929°; | 
7. Ширина секций С,=0,65 м; С=0,55 м; Сз=0,45 м; 

Са= 0.35. м: 


8. Длина рассекателей (по ф-ле 4) 
0, 55 
Оа = Соро + 0, 05 = 0,6 м; 


© = 0,49 м; 94 = 0,37 м 

9. Расчетное ‘полное отрицательное давление (по ф-ле 5) 
в. пр=35,0 кгс/м?; 

10. Размер отбортовки 


0, 04.0,8-(2.0, 135) А 
ОЕ воют ае 


По предложенному методу были рассчитаны и 
сконструированы воздушные завесы установок 
струйного облива, обезжиривающих и сушильных 
камер для трех заводов сельскохозяйственного ма- 
шиностроения. Камеры должны быть пущены в 
эксплуатацию в 1975—1976 гг. 
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Высоковольтный статический преобразователь ПВС-160-2,5 
для стационарных электроокрасочных установок 


М. К. ДУБИНИН, Е. А. ЕРЕМЕЕВ, К. А. БАГДИНОВ, Г. К. ПОЧХУА 
(НПО «Лакокраспокрытие», НИИ электронно-ионной технологии, Тбилиси) 


ПО «Лакокраспокрытие» и НИИЭТ совместно 

разработали высоковольтный статический пре- 
образователь марки ПВС-160-2,5, применяемые в 
качестве источника высокого напряжения в стацио 
нарных электрокрасочных установках. Выпуск пре- 
образователя освоен на опытном производстве 
НИ. 


Техническая характеристика ПВС-160-2,5 


Номинальное выпрямленное напряжение 
(максимальное значение), кВ . . . . . 160 
Номинальный выпрямленный ток (среднее 
значение), мА... . . . . Бая 2.5 
Напряжение питающей сети, В. 220 
Частота питающей сети, Гц . . . . .. 50 
Потребляемая от сети мощность, ВА, не бо- 
лее _ и ее В 1500 
Габаритные размеры, мм 
высоковольтного выпрямленного блока. Диаметр 
416 х 1243 
пульта управления с инвертором . 350 х 295 х 490 
Масса, кг 
высоковольтного выпрямительного бло- 
као ао 180 
пульта управления с инвертором . . . 42 


Схема ПВС-160-2,5 предусматривает: 

— оперативное включение и отключение преоб- 
разователя; 

— плавное (ручное) регулирование выпрямлен- 
ного напряжения в диапазоне от 0 до 100%; 

— защиту преобразователя от перегрузок и ко- 
ротких замыканий; 

— защиту питающей сети от помех; 

— контроль тока нагрузки; 

— сигнализацию подачи напряжения на преоб- 
разователь и включения высокого напряжения; 

— отключение преобразователя при нарушении 
технологического режима — при превышении номи- 
нального рабочего тока и напряжения (тока и на- 
пряжения «уставки»). 

Высоковольтный вывод имеет отрицательную по- 
лярность, но по требованию заказчика преобразо- 
ватель может изготавливаться с положительной 
полярностью. 

По техническим данным ПВС-160-2,5 полностью 
заменяет серийно выпускаемую кенотронную вы- 
прямительную установку В-140-5-2 и по сравнению 
с ней. имеет следующие преимущества: 

— отсутствие рентгеновского излучения; 

— выполнение высоковольтного блока маслона- 
полненным; 

_  — наличие кабельного высоковольтного выво- 
да, благодаря чему при установке не требуется спе- 
циальной кабины или ограждения; 

— наличие защиты по току и напряжению, от- 
ключающей преобразователь от сети при превыше- 
нии заданных значений; 


— оснащение автоматическим разрядником; 

— большой срок службы (около 10000 ч). 

Преобразователь разработан по каскадной схеме 
с преобразователем частоты. Электрическая блок- 
схема показана на рис. 1, общий вид— на рис. 2. 


220 
50 ги, 


Рис. 1. Электрическая блок-схема 
преобразователя ПВС-160-2,0: 


і — пульт управления; 2 — блок инвер- 
тора; 3 — высоковольтный блок; 4—7 — 
каскады 1, 11, 111 и [У соответственно. 


Промышленные испытания опытного образца 
проводились на стационарной электроокрасочной 
установке Тбилисского комбината гнутой мебели. 
Установка была укомплектована 10 распылителями 
ЭР-1М с диаметром чаш 100 мм; она предназначе- 
на для лакирования стульев лаком МЧ-52. Высоко- 
вольтный блок преобразователя установлен у на- 


Рис. 2 Общий вид преобразователя (1—8 — см. рис. 1). 
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ружной стороны камеры, а пульт управления от- 
несен на 5 м от нее. 

За время промышленных испытаний преобразо- 
ватель наработал 1000 ч; отказов в работе не на- 
блюдалось. Условия эксплуатации были: напряже- 
ние 100—110 кВ, ток нагрузки 300—750 мкА (вви- 
ду колебаний относительной влажности воздуха в 
камере от 14 до 93%), время работы 7—10 ч в 
сутки. В процессе испытаний было установлено, что 
искровая защита срабатывает надежно как при 
нарушении технологического процесса лакирова- 
ния, так и при искусственном приближении зазем- 
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ленной штанги к чаше распылителя. Опытный об- 
разец оставлен на длительную эксплуатацию. 
Расчет экономической эффективности показал, 
что при внедрении преобразователя ПВС-160-9,5 
взамен В-140-5-2 годовая экономия на одну уста- 
новку составляет 600 руб. (за счет уменьшения ка- 
питальных затрат и повышения срока службы ис- 
точника высокого напряжения). В 1974—1975 гг. 
намечено внедрить 70 преобразователей. По дан- 
ным на ноябрь 1974 г. эксплуатируется 3 преобра- 


зователя. 
Оптовая цена ПВС-160-2,5 — около 1600 руб. 


Стабилизированный источник высокого напряжения ИВН-160-0,4 


(Краткое сообщение) 
М. Ф. МАЛЫШЕВ, В. К. ЧАЛСВ, В. Н. МИНИН 
(Управление «Автопромавтоматика» треста «Авторемстроймонтаж», Минск) 


(© табилизация выходного напряжения необходима 

во многих технологических устройствах, в том 
числе для поддержания постоянной напряженно- 
сти поля при электроокраске. Изменения напряже- 
ния возможны вследствие увеличения нагрузки, 
утечек по краскопроводу, стволу, кабелю ит. д. 
при окраске деталей в электрическом поле, при 
электростатическом напылении порошковых покры- 
ТИЙ ИТ. П. 

В рассматриваемом источнике высокого напря- 
жения (ИВН) стабилизация выходного напряже- 
ния достигается путем установления автотрансфор- 
матора в цепи высоковольтного трансформатора. 
Автотрансформатор регулируется двигателем, на 
который напряжение подается с электронного бло- 
ка, связанного обратной связью с выходным напря- 
жением. 

Принципиальная электрическая схема ИВН вы- 
полнена по двухполупериодной (мостовой) схеме 
выпрямления и состоит. из высоковольтного блока 
и цепей контроля и управления. Целесообразность 
применения этой схемы подтверждена результатами 
определения величины удельного заряда распылен- 
ных частиц краски методом запирания коронного 
тока при одном и том же напряжении на чаше 
распылителя ЭР-1М. При этом чаша подключается 
к ИВН с различными схемами выпрямления: одно- 
полупериодная (В 140-5-2), двухполупериодной с 
удвоением напряжения (ИВН-2)* и двухполупери- 
одной мостовой (ИВН-160-0,4). 

Исследования показали, что заряд частиц при 
использовании ИВН с удвоением напряжения в 
1,2 раза больше, чем у В 140-5-2, ау ИВН-160-0,4 — 


* Малышев М.Ф, Сухомлинов Е. Г. «Лакокрасоч- 
ные материалы и их применение», 1973, № 6, с. 55. 


в 1,3 раза больше, чем у ИВН-2, т. е. наибольший 
удельный заряд достигается при применении ис- 
точника с двухполупериодной мостовой схемой вы- 
прямления напряжения. Плавная регулировка 
ИВН-160-0,4 осуществляется в пределах от 60 до 
160 кВ. 

Быстрое снятие статического заряда производит- 
ся с помощью встроенного в высоковольтный блок 
электромеханического разрядника, который своими 
контактами замыкает цепь выхода высокого напря- 
жения на землю. Схемой предусмотрено отключе- 
ние источника при превышении тока, заданного ус- 
тановкой на контактном микроамперметре (в част- 
ности, в результате сближения детали и распыли- 
теля). 


Техническая характеристика ИВН 


Максимальное выходное напряже- 
ние, - КВ ее 160 
Рабочий ток (мА) при выходном 
напряжении до 


160 кво 0,4 

140 кВ ....,..... ОСТ 

120 кво 1,0 

100 кВ . 1.3 
Емкость, пФ. п. 20 
Напряжение питания, В/Гц . 220/50 
Габариты, мм о 450 х 400 х 360 
Масса, кг . 80 

Источник ВЫСОКОГО напряжения поставляется 


вместе с блоком питания, на котором установлен 
киловольтметр и контактный микроамперметр. 

Получить техническую документацию на 
ИВН-160-0,4 и разместить заказ можно в Управле- 
нии «Автопромавтоматика» треста «Авторемстрой- 
монтаж» МАП СССР по адресу: 220012, г. Минск, 
Инструментальный переулок, 4. 


Обмен опытом 
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Сокращение потребления растительных масел на Днепропетровском 
пакокрасочном заводе им. М. В. Ломоносова 


И. Д. ОКОРОЧКОВ, Т. С. СКРОДСКАЯ, Л. Д. ШАПОВАЛОВ, В. Ф. ВАРНАВСКИЙ 


Ол из основных задач, стоящих перед лакокра- 
сочной промышленностью, является дальней- 
шее сокращение потребления растительных масел. 
Несмотря на то что за последнее десятилетие удель- 
ный расход растительных масел по предприятиям 
МХП уменьшился с 212 до 128 кг на 1 тонну лако- 
красочных материалов, т. е. на 409, последний 
показатель еще значительно превышает данные пе- 
редовых капиталистических стран: так, в США в 
1968 г. удельный расход масел составил 60 кг/т и. 
в 1971 г. в Японии — 29 кг/т [2, 3]. 

Работа нашего завода проводилась в следующих 
основных направлениях: = 

— изыскание возможности замены резиловых и 
высыхающих смол, на производство которых расхо- 
дуется одно из наиболее дефицитных масел — ка- 
сторовое; 

— замена высыхающих и полувысыхающих масел 
в производстве алкидных смол; 

— сокращение расхода растительных масел в про- 
изводстве масляносмоляных и битумных лаков; 

— исключение растительных масел из рецептур 
мебельных нитроцеллюлозных лаков. | 

В качестве модификатора взамен касторового 
масла при синтезе резиловых и высыхающих смол 
исследовалась возможность использования природ- 
ных и синтетических нафтеновых кислот [4, с. 3— 
15], СЖК и 1,2-диолов. Благодаря наличию в моле- 
куле циклов (моно- и би-), нафтеновые кислоты 
сообщают алкидным смолам высокую твердость и 
устойчивость к действию окислителей. Нами разра- 
ботана смола ФНСин-38, которую испытывали вза- 
мен смолы 90 в молотковых эмалях МЛ-165 с хо- 
рошими результатами. С момента внедрения уже 
сэкономлено 70 т касторового масла и получен эко- 
номический эффект 150 тыс. руб. Эти цифры могли 
бы быть втрое больше при условии обеспечения 
всего плана выпуска МЛ-165 нафтеновыми кислота- 
ми. Создавшийся дефицит природных нафтеновых 
кислот может быть покрыт за счет синтетических 
нафтеновых кислот, процесс получения которых 
окислением нафтеновых углеводородов разработан 
в ИНХП АН АзССР. Синтетические нафтеновые 
кислоты благодаря наличию неограниченной сырье- 


вой базы, доступности метода получения и свойст- 
вам алкидных смол на их основе должны стать од- 
ним из основных видов сырья лакокрасочной про- 
мышленности. По данным ИНХП АН АзССР, 
к 1980 г. планируется освоить мощности по произ- 
водству синтетических нафтеновых кислот. 

В плане экономии касторового масла была разра- 
ботана еше одна безмасляная смола взамен 
ФК-42в, применяющаяся в производстве многотон- 
нажных эмалей для холодильников — АФСин-32. 
Модификатором служили недефицитные в настоя- 
щее время СЖК, а в качестве двухосновной кисло- 
ты наряду с фталевым ангидридом использовали 
адипиновую кислоту. Двухстадийный метод синтеза 
позволил получить смолу с хорошими адгезией и 
физико-механическими свойствами. Эмали МЛ-283 
и МЛ-242, изготовленные на АФСин-32, прошли 
расширенные испытания в ГИПИ ЛКП; опытные 
эмали практически не отличаются от серийных, из- 
готовленных с использованием смолы, модифициро- 


ванной касторовым маслом. В 1974 году по плану 


новой техники будет освоен промышленный выпуск 
эмалей МЛ-283 на основе безмасляной смолы 
АФСин-32. 

Положительные результаты получены при замене 
касторовых алкидов безмасляными полиэфирными 
смолами на основе высших 1,2-диолов фракций 
Сз—Сшьи Сь—Си, технология получения которых 
разработана ВНИИПКНЕФТЕХИМ (г. Киев). 
Опытный образец алкидно-меламиновой эмали ти- 
па МЛ-283 на вышеуказанной полиэфирной смоле 
по всем показателям аналогичен регламентному об- 
разцу МЛ-283, изготовленному на смоле ФК-42в, а 
по твердости и стойкости к пересушке превосходит 
его. Аналогичные результаты получены и при заме- 
не других касторовых алкидов олигоэфирами на ос- 
нове высших 1,2-диолов в эмалях МЛ-165, МЛ-242 
и др. Полученные результаты позволяют считать 
возможным полный отказ от использования касто- 
ровых алкидов в производстве алкидно-меламино- 
вых лакокрасочных материалов и замену их олиго- 
эфирами на основе высших 1,2-диолов. Наряду с 
экономией касторового масла это позволит сущест- 
венно улучшить качество эмалей и, прежде всего, 
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декоративный вид. Для этого Миннефтехимпрому 
СССР необходимо решить вопрос организации про- 
изводства высших 1,2-диолов на базе недефицитных 
а-олефинов. м" 

Представляло интерес выяснить возможность за- 
мены в производстве атмосферостойких ПХВ мате- 
риалов жирной алкидной смолы, модифицирован- 
ной дегидратированным касторовым маслом. Про- 
веденные исследования показали целесообразность 
замены смолы 135 смолой ГФ-028 (глифталь сред- 
ней жирности, модифицированный полувысыхаю- 
щим маслом); при этом улучшается стабильность и 
защитные свойства ПХВ эмалей благодаря лучшей 
совместимости ГФ-028 со смолой ПСХ-с, экономит- 
ся касторовое масло и сокращается расход расти- 
тельных масел благодаря ‘меньшей жирности 
ГФ-028 по сравнению со смолой 135 (48 вместо 
63%). Разработаны и утверждены В/О «Союзкрас- 
ка» рецептуры эмалей ХВ-1100 со смолой ГФ-098, 
в стадии утверждения рецептуры ХВ-079 и ХВ-179. 
Проводятся работы по замене смолы 135 в других 
ПХВ эмалях. 

Работы по замене высыхающих и полувысыхаю- 
щих масел в производстве алкидных смол направ- 
лены в основном на внедрение прямых замените- 
лей — жирных кислот таллового масла (ЖКТМ), 
таллового масла, олеина, соапстоков хлопкового 
масла, полидиенов, а также снижение жирности при 
применении этриола. 

Было установлено, что смолы, модифицирован- 
ные олеином, по скорости высыхания несколько 
уступают смолам, модифицированным растительны- 
ми маслами, но имеют лучшие по сравнению с ни- 
ми защитные свойства; смолы, модифицированные 
ЖКТМ и дистиллированным талловым маслом, на- 
оборот, по скорости высыхания превосходят смолы 
на основе растительных масел, но несколько усту: 
пают последним по защитным свойствам. Исполь- 
зование в частве модификаторов взамен расти- 
тельных масел смеси ЖКТМ и олеина позволяет 
получать быстросохнущие смолы с хорошим комп- 
лексом защитных свойств. 

Нашим предприятием разработаны и внедрены 
или находятся в стадии внедрения следующие ал- 
кидные смолы на заменителях растительных масел: 
ГФ-0150 (единое связующее для эмали ГФ-230), 
смола 188 (на олеине), ГФ-01 (на ЖКТМ); 
ПФ-0153 (единое связующее для эмали ПФ-266), 
ПФ-060, ГФ-046. В стадии разработки находятся 
рецептуры ГФ-95, ПФ-064 на смеси олеина и 
ЖКТМ, рецептура смолы ФХ-49в на соапстоках 
хлопкового масла, рецептуры комбинированных 
олиф с заменой до 25% масел полидиенами. 

Реальная экономия высыхающих и полувысыхаю- 
щих растительных масел за счет внедрения замени- 
телей за период 1969—1973 гг. составила свыше 
1000 т, при этом получен реальный экономический 
эффект в сумме 725 тыс. рублей. 

Экономия высыхающих и полувысыхающих ра- 
стительных масел за счет снижения жирности смол 
при замене глицерина этриолом получена в следую- 
щих видах продукции: ГФ-28, ГФ-01, ГФ-070, 135 
смола. Нашим предприятием разработаны и 
утверждены рецептуры вышеуказанных лакокрасоч- 
ных материалов на этриоле и только в 1971 году за 
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счет снижения жирности получен экономический 
эффект в сумме 93 тыс. руб. и сэкономлено до 
80 т растительных масел. 

Значительные количества растительных масел 
(в основном дефицитного льняного) расходуются на 
производсгво битумных и масляно-смоляных лаков. 
В рецептурах некоторых из них, например КФ-965, 
251, БТ-123, содержится более 50% льняного мас- 
ла. Установлено, что модификаторами битумов на- 
ряду с расгительными маслами могут служить пен- 
таэритритовые эфиры ЖКТМ или олеина. Проведе- 
на отработка оптимальных соотношений компонен: 
тов в рецептурах лаков БТ-142, 125, 101/19, БТ-123 
с использованием пентаэритритовых . эфиров 
ЖКТМ и олеина; в настоящее время указанные ла- 
ки проходят расширенные лабораторные испытания, 
получены положительные результаты. Промышлен- 
ное освоение выпуска битумных лаков на пента- 
эритритовых эфирах ЖКТМ и олеина намечено на 
1974 г., при этом ожидается экономия 300 т льня- 
ного масла и экономический эффект в сумме 
170 тыс. руб. 

Наряду с применением пентаэритритовых эфиров 
ЖКТМ в рецептурах битумных лаков проверя- 
лась возможность прямого сокращения количества 
масел. Разработана, утверждена В/О «Союзкрас- 
ка» и внедрена в производство рецептура лака 125 
со сниженным на 25% содержанием масла. Указан- 
ная рецептура позволит получить более стабильные 
эмали БТ-180, сэкономить в 1974 г. 20 т льняного 
масла и получить экономию 40 тыс. руб. | 

С целью сокращения расхода дефицитного льня 
ного и тунгового масел были проведены исследова- 
ния По замене их в рецептурах масляно-смоляных 
лаков. Отработаны оптимальные варианты рецеп- 
тур КФ-965 и 25П на основе заменителей. Опытные 
образцы лаков испытываются у потребителей и при 
положительном заключении будут внедрены в про- 


изводство; при этом в расчете на объем выпуска, 


соответствующего плану 1974 г., может быть сэко- 
номлено 1000 т масел и получен экономический эф- 
фект в сумме около 1 млн. руб. 

Значительное количество растительных масел 
расходовалось до 1968 года на производство тако- 
го многотоннажного вида лакокрасочных материа- 
лов как нитроцеллюлозные мебельные лаки НЦ-218 
и НЦ-223. В существовавших ранее рецептурах 
применялись твердые смолы (эфир канифоли, смо- 
ла КМ) в сочетании с «мягкими» смолами, модифи- 
цированными растительными маслами (смола 188). 
Твердые смолы, способствуя увеличению сухого ос- 
татка и улучшению адгезии, одновременно повы- 
шают хрупкость пленки и ухудшают светостойкость. 
Использование в рецептурах лаков НЦ-918 и 
НЦ-223 только одной «мягкой» 188 смолы приводит 
к резкому снижению твердости и теплостойкости, 
что значительно затрудняет механическую шлифов- 
ку и полировку покрытий, а также способствует 
слипанию деталей при складировании в летнее вре- 
мя. Нами разработаны безмасляные смолы, моди- 
фицированные нафтеновыми кислотами (ФН-40) и 
смесью нафтеновых кислот и ЖКТМ (НТ-40), кото- 
рые могут быть использованы взамен твердых и 
мягких смол в рецептурах лаков НЦ-218 и НЦ-293. 
В этом случае существенно упрощается технология 
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Изменение удельного расхода растительных масел на Днепро- 
петровском ЛКЗ: 
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с разработками ЦЗЛ 


1 — фактический; 


изготовления нитроцеллюлозных лаков благодаря 
исключению трудоемкой операции загрузки твердых 
смол, улучшается свето- и теплостойкость лаковой 
пленки. Данная рецептура внедрена на Днепропет- 
ровском ЛКЗ в 1968 году, а с 1969 года — на всех 
заводах В/О «Союзкраска», выпускающих нитро- 
целлюлозные мебельные лаки. Экономический эф- 
фект по нашему заводу составил 600 тыс. руб., при 
этом сэкономлено 130 т масла. 


УДК 667.622.117.284.4 


Обобщенные данные по динамике удельного рас- 
хода масел на Днепропетровском ЛКЗ представле- 
ны на рисунке, из которого видно, что реализация 
указанных выше разработок по замене раститель- 
ных масел (при условии обеспечения необходимым 
количеством заменителей) может позволить сущест- 
венно снизить удельный расход масел по пред- 
приятию (ср. кр. Зи 2). Уже к 1975 г. можно было 
бы снизить удельный расход масел до 60—70 кг/т. 
Вместе с тем фактический расход масел практиче- 
ски не изменился (скачок в 1973 г. объясняется зна- 
чительным увеличением удельного веса олиф и 
жидкотертых красок в ассортименте завода из-за. 
присоединения Нижнеднепровского ЛКЗ). Это объ- 
ясняется отсутствием достаточного количества заме. 
нителей. Реальный путь к экономии растительных 
масел—организация крупнотоннажного производст- 
ва ЖКТМ, дистиллированного олеина, продуктов. 
нефтехимического синтеза — высших 1,2-диолов, 
синтетических нафтеновых кислот, нефтеполимер- 


ных смол и др. 
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Новый окислитель белого теста при синтезе железной лазури 


(Краткое сообщение) 
Б. Р. ГЕОРГИЕВСКИЙ 


качестве окислителя белого теста приссинтезє 


[1, с. 596] железной лазури в настоящее время 


используют хлорноватокислый калий (или натрий), 


хромовый ангидрид, дарии калий [2, 
с. 338; 3]. | | | 
Однако хлорноватокислый. калий (бертолето- 


вая соль) взрывоопасен и для хранения и раство-. 


рения его требуются специально оборудованные 
помещения. Кроме того, он плохо окисляет белое 
тесто при комнатной температуре, поэтому при по- 
лучении железной лазури мерки «С» (небронзя- 
щая) в качестве окислителя используют соединения 
хрома: хромовый ангидрид или двухромовокислый 
калий. Эти вещества обладают сильным раздра- 
жающим действием [5, с. 1—73]. 

Сведений о применении персульфата аммония в 
качестве окислителя при синтезе железной лазури 
нами в литературе не найдено. Между тем он ин- 
тересен с двух точек зрения: во-первых, он абсо- 
лютно безопасен и, следовательно, не требует спе- 
циальных помещений для его хранения и растворе- 
ния. В чистом сухом состоянии устойчив в течение 
многих месяцев. В присутствии влаги разлагается 
с постоянным выделением кислорода, содержащего 


9—1502 


са =‹на 


озон. Водный раствор персульфата аммония разла- 
гается уже при комнатной температуре и этот про- 
цесс ускоряется с повышением арры [6; т. 4%: 
с. 208]. 

(М№Н4).5>О8 + 29,0 — Е2МН.НЗ$О, + Н.О, (1) 


Поскольку перекись водорода сразу же распа- 
дается на воду и атомарный кислород, эту реакцию 
можно записать в следующем виде: н С 


(ҸН,),8,0% + 2Н.О — 2М№Н,НЅО, +.н,0 о (9) 


Способность персульфата аммония окислять бе- 
лое тесто при комнатной температуре, а также 
безопасность обращения с ним позволяют считать 
его весьма перспективным окислителем при синте- 
зе железной лазури. | 

Во- "вторых, персульфат аммония содержит груп- 


пу МН;, которая способна замещать ион К+ в со- 
ставе железной лазури, что -на 20% повышает 
ее интенсивность и, благодаря проведению процес- 
холоду», дает возможность получить 
небронзящую лазурь, необходимую для производ- 
ства автомобильных ОАА Ре бобр 
СОЗА, О ана. 


Но а 4 
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Химизм синтеза железной лазури с применени- 
ем персульфата аммония в качестве окислителя бе- 
лого теста можно изобразить следующими уравне- 
НИЯМИ: о | 


Еебо, + КЕе(СМ,)] —> Кое [Ее(СМ.)] -- К50, (3) 
К,Ееп [Ее(СМ) с] + (№Н,)5,08 + НСІ — 


1 
— > МНиреш [Ее(СМ)] + 2КНЗО, + 5-С + МН»} (4) 


Необходимо отметить, что количество кислорода, 
выделяющегося при использовании хлорноватокис- 
лого калия, в три раза больше, чем в случае при- 
менения персульфата аммония [2, с. 338] 


КЮ. КО, (5) 


Поэтому количество персульфата аммония, необ- 
ходимое для окисления белого теста, составляет 
28,5 вес. ч. на 100 вес. ч. железистосинеродистого 
калия вместо 5,1 вес. ч. хлорноватокислого калия. 

В соответствии с изложенными выше соображе- 
ниями была синтезирована железная лазурь по из- 


мененной технологии. 

К белому тесту добавляли соляную кислоту в количестве 
` 10 вес. ч. (концентрация 27,5%), перемешивали 15 мин и вво- 
дили раствор персульфата аммония (28,5 вес. ч.) с концентра- 
цией 90 г/л (перемешивание в течение | ч). Осадок железной 
‚ лазури отфильтровывали и отмывали от водораствсримых со- 
лей на воронке Бюхнера до рН 6, сушили при 105 °С, и разма- 
лывали. Готовый продукт имел красящую способность (интен- 
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сивность) 120, бронзовый оттенок отсутствовал. Остальные 
показатели в пределах ГОСТ 5.208—69. 


Повышение интенсивности железной лазури, в 


которой ион КТ замещен ионом МН4, можно объ- 
яснить ее меньшей плотностью: при определении 
интенсивности фактическое объемное количество 
железной лазури в навеске (0,05 г) в этом случае 
будет больше. Применение персульфата аммония 
позволяет также вдвое снизить расход соляной 
кислоты при синтезе железной лазури. Недостаток 
персульфата аммония — меньшее по сравнению с 
хлорноватокислым калием количество выделяюще- 
гося при разложении кислорода. 
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Выбор оптимальной технологии лакирования стеклопластика 


А. И. ШЕЯНОВА, И. П. КРАВЧЕНКО, В. М. МУСАЕВ 


Ц существующей в настоящее время технологии 
изготовления стеклопластиковых судов их эле- 


менты формуют вместе с декоративным покрытием 


(Пк) на основе окрашенных ненасыщенных поли- 
эфирных смол (НПС). Учитывая, что это Пк яв: 
ляется одновременно и защитным слоем, большое 
значение придается увеличению его атмосферо-, во- 
до- и износостойкости. За рубежом декоративное 
Пк получают из специальных смол типа «Сеісоаѓѕ», 
а также из неопентилгликоля [1]. В судостроении 
[2], автомобилестроении [3] и строительстве (при 
производстве стеклопластиковых кровельных мате- 
риалов) [4] декоративное покрытие защищают из- 
носостойкими эмалями и лаками, которые способ- 
ствуют улучшению товарного вида и долговечности 
стеклопластиковых изделий. В работе [5] показано, 
что несмотря на наличие атмосферостойкого деко- 
ративного слоя только лакирование поверхности 
может защитить стеклопластиковые детали на мно- 
гие годы от выветривания и пожелтения. 

В настоящее время отечественные судовые стек- 
лопластиковые конструкции бесцветными износо- 
стойкими лаками не защищаются. Нами проведены 
работы по упрочнению декоративного · покрытия 
стеклопластика такими лаками. Сравнивались две 
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технологии — лакирование готового изделия и лаки- 
рование в процессе изготовления изделий. 


П вариант. Лакирование в 
процессе изготовления из- 
делия 

1. Нанесение первого слоя 
лака на оснастку 

2. Сушка лака до «отлипа» 


[ вариант. Лакирование готово- 
го изделия. 


1. Подготовка поверхности под 
нанесение лака | 
2. Нанесение первого слоя ла- 


ка 3. Нанесение второго слоя 
3. Сушка лака 
4. Нанесение второго слоя ла- 4. Сушка лака до «отлипа» 
ка 5. Нанесение первого слоя 
5. Сушка декоративного связующе- 


6. Устранение дефектных мест го 
6. Частичная полимеризация 


7. Нанесение второго слоя 
декоративного связующего 
8. Формование изделия 


Образцы стеклопластика, упрочненные лаковой 
пленкой (изготовленные по І и П вариантам), бы- 
ли испытаны“ на атмосферостойкость, стойкость к. 
морской и дистиллированной воде при температуре 
окружающего воздуха, стойкость к переменному 
воздействию морской воды и воздуха, к повышенной 


* Перед испытаниями образцы выдерживались не менее 
двух недель в лабораторном помещении при 20°С. 


влажности и температуре, до испытаний измеря- 
лись адгезия, блеск и твердость Пк. 

Все показатели образцов сравнивались с нелаки- 
 рованным покрытием на основе НПС. Результаты 
приведены в табл. | и 2. Они показали, что пер- 
воначальный блеск покрытия, полученного при ла- 
кировании готового изделия, близок к блеску эта- 
лона (65%) и значительно выше, чем у покрытия, 


Таблица 1 
Показатели покрытий до испытаний 


Блеск ‚| Белиз- | Адге- | Прочность 
% на, % | Зия, | при ударе, 
баллы кгс:см 


Покрытие 


Декоративное без лакового 


СЛОЯМ он а 55 Т2 — 20 
П вариант ....... .| 55 67 | № 35 
І вариант ....... .| 65 70 1 35 


Примечание. Адгезия лакового слоя к декоративному Пк стекло- 
пластика определялась по методу решетки, блеск — фотоэлектрическим 
блескомером ФВ-2. 


лакируемого в процессе изготовления изделия. Это 
объясняется тем, что в последнем случае блеск це- 
ликом зависит от качества поверхности оснастки 
и разделительного слоя*. Однако лаковое покры- 
тие, полученное в процессе изготовления стеклопла- 
стиковых изделий, имеет лучший товарный вид (на 
поверхности отсутствует сорность, неровности, пу- 
зыри, проколы) и значительно лучшие защитные 
свойства, что подтверждается данными таблицы 2. 

Образцы с лаковой пленкой, нанесенные по обо- 
им вариантам, и нелакированные проходили также 


* Разделительный слой (из поливинилового спирта и др.) 
служит для облегчения отделения изделия от поверхности 
оснастки в процессе получения изделия. 


в течение 6 мес испытания на стойкость в условиях 


тропиков на палубном стенде экспедиционного суд- 
на. При этом все лакированные образцы не изме- 


нились, а декоративное покрытие, не защищенное 
лаковой пленкой, полностью потеряло блеск. 


Для подтверждения вывода об оптимальности ла-‹ 


кирования по варианту 11 использовали метод ИК 
спектроскопии лаковой пленки с применением при- 
ставки НПВО [6]. 

Исследования проводились на двухлучевом ин- 
фракрасном спектрофотометре модели ОР-20. Для 
снятия спектров использовали призмы из ЦЕ в об- 
ласти 1800—5000 см! КВг—в области 400— 
700 см! и МаС1 — в области 700—5000 см-!. Раз- 


мер образцов составлял 17Ж11Ж1,8 мм, угол па- 


дения луча 43°. 

Испытывались следующие системы: 

1. Стеклопластик с декоративным слоем на осно- 
ве смолы НПС-609-21М, модифицированной нена- 


сыщенным полиэфиром СКПС-20 (в соотношении. 


10:1). Рецептура декоративного связующего 
(вес. ч.): 
Пигментированная смола... .. 89 
Ускоритель НК-2 5 
Гипериз* 4 
Тиокол 2 


* Гидроперекись изопропилбензола 
(ВТУ БУ-11—53). 


Два слоя декоративного связующего наносились 
распылением на стеклопластиковые образцы. По- 
сле полимеризации (при комнатной температуре) на 
поверхность декоративного покрытия наносили 
(также распылением) 2 слоя лака УР-956 вязко- 
стью 22 с по ВЗ-4 при 22°С. Лак отверждался при 
комнатной температуре и при 56 °С. 

2. Стеклопластик с дублированным декоратив- 
ным слоем, состоящим из отвержденной пигменти- 


Габлица 2 


Результаты испытаний покрытий 


Декоративное покрытие без лакового слоя Покрытие, полученное по варианту 1 Покрытие, полученное по варианту 11 
Оценка по Оценка по Оценка по | 
А ГОСТ 6992—68,| с ГОСТ 6992—68, с ГОСТ 6992—68, 
Е баллы 5 баллы 5 баллы 
Вид испытаний Е а, а. п 9 
С Внешний вид Е 5 ча |“ Внешний вид а. а |< Внешний вид В Я а 
5. не | ЕЕ | о 8 ВЕ ВЕ ЕВ 
2 но Я о.о О 9 с.о зт) 
Е о а“ х Е о Фо 9 2 Е о <) оч 
= Бар а о за | но о ма | НӘ 
=> но! Ба р" Но | 98 | е НЕО | 58 
| 
Атмосферостойкость | 53 | Точечные ржа-| [І 8 |8, 69| Точечные ржа- | ПУ 810 Сохранность У 8 
в условиях г. Фео- вые пятна и вые пятна; из- блеска; неболь- 
досии в течение значительная менение оттен- ое потемне- 
3,5 мес потеря блеска ка; блеск поч- ние покрытия 
| ти полностью 
сохранился 
Стойкость в морской| 20 Разнотонность [У 4 |15,9 | Сыпь на 25% | ПУ 4 |2,7 | Без изменений № 8 
воде в течение (коричневые поверхности 
2,5 мес полосы), то- 
чечные пузыри 
Стойкость в ДИСТИЛ- 30,8 | Разнотонность и | ШІ 2 42 |Сыпь на 50%| Ш 2 0 Без изменений ү 8 
лированной воде мелкие пузыри поверхности, Ў 
в течение 2,5 мес 
Стойкость в гидро-| 72,5 | Трещины и от-| П 1 54 |Сыпь на 50%| П 2 | 2,6 | Пожелтение, по| У 4 
`стате Г-4 в тече- слоение по поверхности, краям единич- 
‚ ние 3,5 мес всей поверх- пожелтение — ные точки сыпи 
ности пленки лака 
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рованной полиэфирной смолы и бесцветного лака. 
Образцы готовили следующим образом. пав стек- 
лянную оснастку наносили 2 слоя лака УР-256 вяз- 
костью 92 с, полностью отверждали при комнатной 
температуре и при 56°С (как и вварианте 1) и свер- 
ху наносили 2 слоя декоративного связующего 
(состав последнего и технология приготовления и 
нанесения те же, что и в системе 1). 

Снимали спектры НИВО обоих систем и для 
сравнения — пленки полиуретанового лака УР-256 
толщиной 25—30 мкм. В нашем случае спектр 
НПВО служил главным образом для оценки со- 
стояния поверхности образца, которое нельзя оце- 
нить невооруженным глазом. Контрастность спект- 
ра зависит от качества контакта между образцом и 
элементом НПВО, которое определяется степенью 
неровности поверхности. Для обеспечения доста- 
точно большой площади контакта требуется спе- 
циальная подготовка образца [6, с. 209, 219, 334]. 
Слабые полосы, видимые на спектре образца, при- 
готовленного по системе 1, являются результатом 
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Совмещенное обезжиривание 


плохого контакта между шероховатым образцом и 
приставкой. У системы 2 контрастный спектр: при- 
сутствуют все характерные полосы, отмеченные для 
чистой пленки полиуретанового лака. Следователь» 
но, покрытие, нанесенное методом лакирования из- 
делия в процессе изготовления, имеет более ровную 
однородную поверхность, чем при лакировке гото- 
вого изделия. 

Очень чувствительный оптический метод ИК 
спектроскопии с применением приставки НПВО мо- 
жет явиться одним из быстрых способов оценки со- 
стояния поверхности покрытий. 
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1961, 


> дк мт 


и фосфатирование поверхностей 


под скраску 


А. С. АРАБАДЖАН, В. В. НОСЕНКО, Г. И. РЕМЕСЛО 
(НИИТМ, Ростов-на-Дону) 


а сследованиями, проведенными в СССР и за ру- 
бежом, доказана возможность и в ряде случаев 
целесообразность совмещения основных операций 
процесса химической подготовки поверхности пол 
окраску. При таком совмещении сокращается о3- 
щий цикл подготовки поверхности, уменьшается 
длина агрегата, количество его секций, снижаются 
расходы воды, пара или электроэнергии, химиче- 
ских реагентов. Преимущественно рекомендуются 
растворы однозамещенных фосфатов щелочных ме- 
таллов с добавкой различных поверхностно-актив- 
ных моющих веществ (ПАВ), а также органиче- 
ских растворителей [1]. | | 
Фирмы Сога! Спеписа! (США) и Вагтіпоїоп 
Сһетіса! (США) предлагают быстродействующий 
железофосфатирующий состав, обеспечивающий 
удаление всех жировых загрязнений и образование 
железофосфатного слоя. Фирма Зо|уепт{о! Сһетіса! 
Ргодис{$ (США) рекомендует порошкообразный 
состав на основе кислых фосфатов, ПАВ и ускори- 
телей [2]. | | 
В отечественной литературе описан [3, 4] рас- 
твор одновременного удаления ржавчины, обезжи- 
ривания и фосфатирования на основе монофосфа- 
та цинка, нитрата цинка, фосфорной кислоты и 
окислителя; в качестве обезжиривающего средства 
вводятся кальцинированная сода, тринатрийфос- 
фат и ПАВ. Известен также ‘состав [5] из моно- 
фосфата цинка, нитрата натрия и моющего сред- 
ства, в качестве которого взята универсальная 
паста. | | | 16; 
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Ростовским-на-Дону НИИТМ совместно с заво- 
дом «Ростсельмаш» разработан раствор совмещен- 
ного обезжиривания и фосфатирования для подго: 
товки поверхности облицовочных деталей и узлов 
сельхозмашин и тракторов [6]. За основу взят 
фосфатирующий раствор монофосфата цинка и 
азотнокислого натрия. В качестве обезжиривающей 
добавки введено поверхностно-активное вещество 
ОП-10, пеногасителя — кремнийорганическая жид. 
кость КАВ-1. Температура раствора 50—60 °С, вре: 


мя обработки в агрегате струйной подготовки по 


верхности 2—3 мин. | 

Были проведены сравнительные лабораторные ис- 
пытания фосфатных пленок, полученных при раз- 
дельном обезжиривании и фосфатировании (со- 
став: 10—14 г/л монофосфата цинка, 5—7 г/л нат: 
рия азотнокислого) и в совмещенном растворе (со- 
став, г/л: монофосфат цинка — 10—16, натрий азот- 
нокислый — 4—8, ОП-10 0,2—0,5, пеногаситель 
КАВ-1— 0,01). 

Результаты испытаний приведены ниже: 


Раздельное 
обезжиривание Совмещенный 
и фосфатиро- процесс 
вание 
Масса, г/м? 
‚ фосфорной пленки . 4—4,5 2,6—3 
2,1—2,7 1,5—2 


стравленного металла 
Пористость . 


: Очень мелкие редкие поры 
Внешний вид пленки 


Равномерная Равномерная 
мелкокри- с еще более 
сталлическая мелкими кри- 


і 


} 
{ 


сталлами 


Изменения пленки после пре- 
бывания в 3%-ном растворе 


Мас! в течение 2 ч. Без изменений; подпленочная 


коррозия отсутствует 


Нами разработан технологический процесс под- 
готовки поверхности под окраску, состоящий из 
следующих операций: 

промывка горячей водой; 

совмещенное обезжиривание и фосфатирование; 

промывка горячей водой; 

пассивирование. 

На заводе «Ростсельмаш» технологический про- 
цесс совмещенного обезжиривания и фосфатирова- 
ния внедрен на участках подготовки поверхности: 

— бункеров, крыш и воздуховодов (взамен фос- 
фатирующего грунта), годовой экономический 
эффект 48 тыс. руб.; 

— боковин копнителя (взамен раздельного обез- 
жиривания и фосфатирования), годовой экономиче- 
ский эффект 18 тыс. руб.; 

— панелей и других деталей (взамен раздель- 
ного обезжиривания и фосфатирования), экономи- 
ческий эффект 15 тыс. руб. 

На Павлодарском тракторном заводе указанный 


_ процесс внедрен на участке подготовки поверхно- 


сти кабин и других облицовочных деталей и узлов 
с ориентировочным экономическим эффектом 20 тыс. 


руб./год. | 

Технологический процесс совмещенного обезжи- 
ривания и фосфатирования рекомендуется нами 
для внедрения на тех заводах отрасли, которые ис- 
пытывают затруднения с производственными пло- 
щадями. | 
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Ответы на вопросы по применению лакокрасочных материалов 


545. Вопрос. Какие эмали ярких расцветок мож- 
но применить для декоративной отделки алюминие- 
вых деталей музыкальных инструментов? 

Ответ. Для подобной цели используются эмали 
МЧ-13 мочевино-формальдегидные (ГОСТ 8785— 
58), меламино-алкидные МЛ-152 (ГОСТ 18099— 72) 
и МЛ-1110 (ТУ 6-10-1102—74). Их следует нано- 
сить по слою фосфатирующего грунта. 

546. Вопрос. Можно ли применить лак ХСПЭ 
(на основе хлорсульфированного полиэтилена) для 
защиты поверхности от воздействия щелочных и 
кислых водных сред? 

Ответ. Согласно опытным данным, 
(ВТУ НИИЖБ— 67) применяется для защиты ме- 
таллоконструкций, эксплуатируемых в загазован- 
ной среде слабой и средней степени агрессивности. 
Подробно см.: «Руководство по защите строитель- 
ных металлоконструкций, работающих в агрессив- 
ных средах в различных климатических условиях». 
М., Стройиздат, 1974. 206 с. 

547. Вопрос. Какие новые лакокрасочные мате- 


риалы можно применить для защиты пружин и 
штанг стабилизатора автомобилей? 
Ответ. На основании проведенных работ, для 


окраски таких деталей можно рекомендовать эмаль 
хлоркаучуковую марки КЧ-190 (ТУ 6-10-910—74). 

548. Вопрос. Какой лакокрасочный материал 
можно применить для окраски магниевых сплавов, 
эксплуатируемых при температуре 300 °С? 

Ответ. В качестве материала для термостойкого 
(до 300°С) покрытия используют эмаль КО-88 
(ГОСТ 15081—69). Она наносится как по магние- 
вым, так и по стальным поверхностям в 2 слоя без 
‘грунта. | 


лак хСПЭ. 


549. Вопрос. Какой краской можно нанести мар- 
кировку на изделие, изготовленное из стали и ла- 
туни? 

Ответ. Для маркировки поверхностей из стали и 
латуни можно применить краску ФЛ-59 (ТУ 
6-10-1043—70). Она наносится резиновым штампом. 
Сушка «от пыли» 10 мин при 18—22°С, полная — 
не более 24 ч. 

550. Вопрос. Какой недефицитный лак можно 
применить для декоративной отделки металличе- 
ских изделий, эксплуатируемых в помещении? 

Ответ. Если к покрытию не предъявляются повы- 
шенные требования по декоративности, можно при- 
менить масляно-смоляные лаки общего потребле- 
ния (4 с, 6 сит. д.) согласно ГОСТ 5470—50. 

5051. Вопрос. Равноценна ли замена грунтовки 
ГФ-020 грунтовкой ГФ-0119? 

Ответ. Такая замена только улучшит защитные 
свойства покрытия, так как грунтовка ГФ-0119 
(ТУ 6-10-1399—73) содержит в пигментной части 
хроматные пигменты, обладающие пассивирующей 
способностью. Области применения ее те же, что и 
грунтовки ГФ-020. Преимуществом грунтовки 
ГФ-0119 является также меньшая склонность к об- 
разованию осадка при хранении и использовании. 

552. Вопрос. Какой нитроэмалью можно заме- 
нить белую эмаль НЦ-25 при отделке кухонной или 
детской мебели, изготовленной из древесно-стру- 
жечных плит? | 

Ответ. В настоящее время промышленностью из- 
готавливается эмаль НЦ-257 (ТУ 6-10-999—70) бе- 
лая матовая, покрытие которой превосходит покры- 
тие эмалью НЦ-25 по внешнему виду, твердости и 
скорости сушки. ГА, С. Крессова 
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553. Вопрос. По какой технологической схеме 
следует окрашивать стальной плавательный бас- 
сейн? Гребования к покрытию: стойкость к пресной 
хлорированной воде с температурой до 30°С, эла- 
стичность, стойкость к вибрации. 

Ответ. Для окраски плавательного бассейна по 
аналогии можно применить следующие схемы по- 


крытий: 
1. Грунтовка ХС-04 — | слой 
Эмаль ХС-76 (или ХС-710, или ХС-558) — 
4 слоя. 


2. Грунтовка ВЛ-05 — | слой 
Эмаль ХС-769П — 5 слоев 
Указанные схемы используются при окраске ци- 
стерн для питьевой воды на судах и отвечают изло- 
женным в вопросе требованиям. 
Э. Ф. Ицко 


554. Вопрос. Какова жизнеспособность рабочих 
составов фосфатирующих грунтовок? 

Ответ. Жизнеспособность фосфатирующих грун- 
товок ВЛ-02, ВЛ-023 (ГОСТ 51414—72} и ВЛ-08 
(ГОСТ 1207—67) после смешения основы, кислот- 


ного разбавителя и растворителя зависит от тём- 
пературы хранения и составляет: 

От —10 до +10°С — 24 ч 

От +10 до +20°С — 8ч 

От +20 до +30°С — бч 

От +30 до 40°С — 4ч 


По истечении этого срока, несмотря на отсутст- 
вие признаков потери жизнеспособности (увеличе- 
ние вязкости более, чем на 209, гелеобразование), 
пользоваться фосфатирующими грунтовками не ре- 
комендуется, так как их защитные свойства значи- 
тельно ухудшаются. 

955. Вопрос. Можно ли для экономии лакокра- 
сочных материалов добавлять в эмали НЦ-132, 


ГФ-92-С, ХСЭ-23, ПФ-115 и грунтовку ГФ- 020 


10% талька? 

Ответ. В эмали и грунты нельзя добавлять тальк, 
так как при этом нарушится объемная концентра- 
ция пигментов, что приведет к ухудшению физико- 
механических и защитных свойств покрытий. 


ГИПИ ЛКП 


Стандарты и ТУ 


Перечень ТУ на продукцию лакокрасочной промышленности, утвержденных В/О «Союзкраска» в сентябре—октябре 1974 г. 


Наименование материала в соответствии 


с ГОСТ 9825—73 Номер ТУ 


—ж—ж—ж—ж—ж————————ы=—ы—ыЩыщЩыщы———3ы35=з=ыы=——ыыы——ыыы—»»—=—=—ы—э—ы=ы=ы=—=ы=——ы=ы=—ы»—ыю—ю=—ю—ы=ы=—ы—»—»—ы—ю—ю—о————ы==—= =—ЗЗЭЭЗЭЗУЗЗоПЗЗАДП У .._. 


Лак ПЭ-265 ТУ 6-10-1445—74 
утв. 18. 1Х—74 
Лак НЦ-292 ТУ 6-10-1452—74 

| утв. 15. 1Х—74 
Эмаль ПФ-167 ТУ 6-10-741—74 
утв. 9. Х—74 
Эмаль ПФ-237 белая | ТУ 6-10-770—74 
| утв. 13. [Х—77 
Эмали ХС-1168 различных цветов ТУ 6-10-1454—74 
утв. 16. 1Х—74 
Эмаль ХС-1169 антикоррозионная ТУ 6-10-1453—74 
утв. 16. 1ІХ—74 
Краски, готовые к применению, ТУ 6-10-1452—74 
МА-22КЧ утв. 13. ІХ —74 
Белила титановые, готовые к приме- ТУ 6-10-1443—74 
нению, марки ПФ-24 утв. 13. 1Х—74 
‘Паста полировочная № 291 ТУ 6-10-737—74 
| утв. 4- Х—74 
Профилактический состав ТУ 6-10-574—74 . 
| утв. 25. Х—74 
Кальцит-наполнитель Ту 6:10-1229-—74 
утв. 25. Х—74 
Ускоритель № 31 ТУ 6-10-1444—74 
| утв. 18. 1ІХ—74 
Набор художественных мабляных ТУ 6-10-685—74 
красок № 16/15 утв. 31. Х—72 
Эмаль В-ФЛ:149 черная ТУ 6-10-779—74. 
утв. 30. Х—74 
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Срок 
Взамен ТУ 
введения действия 
ВТУ НЧ 34-10—72 1. ХІ—74 До 31. ХП—75 
Впервые 1. ХІ—74 До І. ХІ—79 
МРТУ 6-10-741—68 1. ХП—74 | До 1. ХИ 79 
МРТУ 6-10-770—68 1. ХІ—74 До І. ХІ—79 
Впервые 1- ХІ—74 До 1. ХІ—79 
Впервые 1. Х1—74 До 1. Х|--79 
Впервые 1. ХІ—74 До 1. ХІ—76 
Впервые | 1. ХІ—74 До 1. ХІ—76 
МРТУ 6-10-737—68 1. ХП—74 | До 1. ХИ-79 
МРТУ 6-10-574—67 1. ХП—74 | До 1. 1—76 
ТУ 6-10-1222—72 1. ХІ—74 | До 1. ХІ—76 
ВТУ НЧ 34-8—72 1. ХІ—74 До 31. ХП—75 
МРТУ 6-10-685—67 1. 1—75 До 1. 1-80 _ 
МРТУ 6-10-779—68 | 1-75 До 1. 1—80 


Перечень изменений, внесенных в ТУ на продукцию лакокрасочной промышленности 
л утвержденных В/О «Союзкраска» в сентябре-октябре 1974 года 


Номер ТУ Наименование материала 


Номер изменения и дата его утверждения 


ТУ 6-10-1034—70 Лак АС-548 покровный 

ТУ 6-10-1270—72 Лак БТ-5101 

ТУ 6-10-1032—74 Эмаль АС-576 грунтовочная А 
ТУ 6-10-1195—71 Белила свинцовые водной пастой 
ТУ 6-10-629—74 


нинград» 


Изменение № 4 от 24.1Х—74 
Изменение № 1 от 25.Х—74 
Изменение № 4 от 24.1Х—74 
Изменение № 1 от 30.Х—74 


Набор акварельных художественных красок «Ле-| Изменение № 1 от 31.Х—74 


Сулимова К. Т., Минаева КЕ 


о а = ОЕ 7и 9 
СВЕ НТ УУС 


УДК 1047}667.633:667.621.264 


Развитие производства эмульсионных красок за рубежом 


(Обзор литературы) 


ОР, Г. КОРОЛЕВА, Г. И. ИЛЬЧЕНКО 
(Ленфилиал ГИПИ ЛКП) 


нтенсивный рост производства водоразбавляемых лакокра- 

сочных материалов вызван усилившейся в последние годы 
борьбой за защиту окружающей среды от промышленных за- 
грязнений. За последние 10 лет ежегодный прирост потребле- 
ния водоэмульсионных красок на мировом рынке составляет 
8—9% [1, 2]. 

В США в 1969 г. водоэмульсионные краски составили 654$ 
от использованных для внутренних работ, а для наружных 
работ — до 40% [3]. За последние 5 лет выпуск водоэмульси- 
онных красок достиг 85—90% от общего производства мато- 
вых красок для внутренних работ и 25 509 от производства 
красок для наружных работ [4]. По прогнозу, к 1980 г. объем 
производства водоэмульсионных красок для наружных работ 
составит [2] 66% (1489,6 тыс. т). , 

Структура сбыта латексов и дисперсий в лакокрасочную 
промышленность США [5] приведена ниже (тыс. т): 


1961 г. 1975 г. 
Стиролбутадиеновые . . . .: .. . ... 145 317 
Поливинилацетатные (ПВА) ...... 63 235 
Акриловые „а а. а «9 ето н л ЗІ 204 
Поливинилхлоридные . . ..@..@.... 9 22 


Ожидают, что производство ПВА и акриловых дисперсий 
к 1980 г. удвоится, а стиролбутадиеновых — сократится [2]. 
Потребность в ПВА дисперсиях в Японии в течение последних 
лет возрастает примерно на 20% в год и, как полагают [6], 
достигнет 100 тыс. т в 1974 г. В лакокрасочную промышлен- 
ность идет 25%, ПВА дисперсий [7]. | | 

Растет тенденция к вытеснению красок на растворителях 
эмульсионными красками во всех декоративных покрытиях. 
Краски на гомополимерах винилацетата уступают место крас- 


кам на сополимерах винилацетата, акриловых и стиролакрило- 
вых дисперсиях. Полагают, что стиролакрилаты будут основ- 
ным типом связующего в красках для внутренних работ, в то 
время как чистые акрилаты и сополимеры винилацетата най- 
дут применение в красках общего назначения и для наруж- 
ных работ. При этом акрилаты обеспечивают лучшую атмос- 
феро- и цветостойкость [8]. 

В ближайшем будущем будет неуклонно расти также при 
менение водоэмульсионных лакокрасочных материалов и в 
промышленности, в частности ‘для окраски рулонного металла, 
покрытий по дереву (грунтовки для оконных рам и т. д.) и 


антикоррозионных грунтовок [9]. 


С 1965 г. выпускаются полуглянцевые и глянце- 
вые дисперсионные краски для внутренних работ главным 
образом на основе акриловых латексов. Особое значение в 
производстве глянцевых красок имеет [10] дисперсность 
эмульсии, а также тип пигментов и других компонентов крас- 
ки (загустителей, коалесцирующих добавок и т. д.). Получе- 
ны полуглянцевые краски на основе сополимеров винилаце- 
тата, модифицированные щелочерастворимой акриловой смо- 
лой. Краски имеют вполне удовлетворительное качество и не- 
высокую стоимость [11]. Разработаны глянцевые эмульсион- 
ные краски, в которых пигмент диспергирован в. растворе ка- 
нифоли. Разбавляя эту дисперсию специальной сополимерной 
эмульсией, получают глянцевую краску с пигментными части- 
цами в смоляной оболочке [12]. Ожидается, что эмульсионные 
самоотверждающиеся краски для наружных работ начнут кон- 
курировать с алкидными глянцевыми покрытиями. Так, в США 
уже выпускаются полуглянцевые эмульсионные акриловые 
краски. В них используют грубодисперсные эмульсии и про- 
пиленгликоль в качестве коалесцирующего агента. Аналогич- 
ные продукты в последние З года появились в Англии, однако 


и 


они не получили [13—16]. большого распространения вследст- 
вие традиционного спроса на высокоглянцевые краски, а так- 


‚ же специфичности климата Англии (с более высокой, чем в 


США, влажностью). 

Все шире применяют тиксотропные эмульсионные 
краски. Особое внимание при этом уделяется наполнителям, 
среди которых следует отметить прокаленные алюмосиликаты, 
обеспечивающие особенно высокую укрывистость и жесткость 
покрытий, водные каолины, улучшающие стойкость покрытий 
к «проседаемости», алюмосиликаты, полученные методом 
ультрафлотации, и коллоидный аттапульгит, который кроме 
реологических характеристик улучшает стойкость к появле- 
нию плесени. Водные каолины повышают укрывистость кра- 
сок полуглянцевых для внутренних работ и открывают путь к 
созданию глянцевых латексных красок [17]. 

Большой интерес у изготовителей эмульсионных красок вы: 
зывает применение предварительно диспергированных в воде 
пигментов и наполнителей (двуокиси титана, каолина, карбо- 
ната кальция и т. д.) и в виде так называемых пульп. Такие 
дисперсии выпускаются с содержанием сухого вещества при- 
мерно на 7% меньшим максимально допустимого, что позво- 
ляет устранить образование агломератов. Исключается также 
нежелательный эффект разрушения оболочки поверхностно-ак- 
тивных веществ на пигменте в высоковязкой суспензии, в ре- 
зультате чего снизилась бы укрывистость. Небходимые тиксо- 
тропные добавки рекомендуется вводить в самом конце про- 
цесса приготовления пульты [18—19]. Внедрение пульп по- 
зволило автоматизировать производство эмульсионных красок 
благодаря применению линии непрерывной и регулируемой 
подачи исходных материалов из различных баков-хранилищ. 
Таким способом уже получают глянцевые и матовые краски. 
По данным фирмы Оироп (США), за счет использования 
500 т пигментной двуокиси титана в виде пульты достигается 
экономия в 14 тыс. дол. в год. Стоимость линии подачи пуль- 
пы для одного сорта пигмента составляет примерно 60— 
70 тыс. дол., для двух сортов — 70—90 тыс. дол. [19—20]. 

Краски на основе стиролакриловых латексов. Сведения о 
производстве стиролбутадиеновых латексов в последние годы 
малочисленны [21]. Как уже указывалось выше [9], производ- 
ство этих продуктов будет сокращаться. Однако значительное 
развитие получили стиролакриловые сополимеры. Сравнительно 
недавно фирмой НиПз (ФРГ) разработан стирольный полимер 
Г Цех А 10, пластифицированный сложным эфиром и рекомечдо- 
ванный в краски для внутренних и наружных работ [22]. Сти- 
ролакрилоғые сополимеры находят примегение в промышлен- 
ных покрытиях. На осноРе стиролакрилового латекса 8403 
фирмы МаНопа! З{агсВ & Сһетіса!ѕ (США) разработаны водо- 
разбарляемые грунты по металлу [23]. Такие же гручты полу- 
чены [24] на стиролакриловой эмульсии Міпасгу! 7175 фирмы 
УіпуІ Ргойисіѕ (Англия). Эмульсия ва сополимере Зуп ети! 
40-422 фирмы Кеїсһһо!а Снепуса!$ (США) рекомендуется для 
эмульсионных грунтов и отлелочных красок [25]. Стиполакри- 
ловая эмульсия Пупо!ех А$-255 шведской фирмы РУМО 1п- 
йцѕігіеѕ прелложена для внутренних и наружных окрасок по 
дереву и бетону. Температура пленизобразования эмульсии 
20°С [26]. Прочное положение на ми}. ‚вом рынке имеют сти- 


ролакриловые эмульсии серии Мом! фирмы Ноесһѕі АС 
(ФРҒ\. На сополимере сложного эфира акриловой кислоты 
разработаны эмульсик Мо\ИИН УР 771 (50%-ная), Момі- 


ШЬ УР 7720 (45%-ная) и МоуіНіћ 7730 (50 % -ная), рекомендуе- 
мые для высококачественных и глянцевых покрытий [27]. — 
Краски на основе гомо- и сополимеров винилацетата, 
В Англии уже довольно широко применяются для эмульсион- 
ных красок общего назначения сополимеры винилапетата с эти- 
леном [28—30]. Они обеспечивают хорошую стабильность и 
укрыристость даже при низкой объемной концентрации пигмен- 
та (ОКП). Высокий молекулярный вес полимера способствует 
увеличению вязкости системы, а также хорошей атмосферо- 
стойкости и эластичности пленки [29]. Сополимер винилапетата 
с этиленом Міпати! 6705 фирмы Уту! Ргойисіѕ позволяет полу- 
чать дешевые краски с отличной водостойкостью и стойкостью 
к щелочам на подложках из свежего Сетона [31]. Виниловая 
эмульсия Уапҹе!а 323 фирмы ВиЧ$Н Охюеп СНеписа!5 имеет 
в основе полимер, прочно обволакивающий частицы пигмента 
и наполнителя и обеспечивающий стабильность дисперсии. Поо- 
дукт дает 23%-ную экономию за счет стоимости сырья БРА 
Дешевая ярко-белая виниловая краска для внутренних работ, 
выпущенная агглийской фирмой $!:0проз{ Раіпіѕ с марочным 
названием ТһгіЇё, пигментирована двуокисью титана, получен- 
ной по хлорному способу [33]. Опытная эмульсия на основе 
сополимера с этиленом У1ппара$ ЕЙ 15/3 фигмы У/асКег — Сһе- 
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тіе (ФРГ) имеет. сухой остаток 54%; рекомендована в краски 
для наружных и внутренних работ и обеспечивает хороший 
розлив и технологические свойства [34]. Выпускаемая в Гол- 
ландии эмульсия Ѕупгеѕу1 СО50 на основе сополимеров винил- 
ацетата с винилверсататом позволяет получать дешевые водо- 
стойкие краски с высокой вязкостью и высокой: ОКП. Эмульсия 
Ѕупгеѕаї Р 33160Х предложена для промышленных грунтовок 
холодной и горячей сушки [35]. Шведской фирмой РУМО 11- 
ацѕігіеѕ разработаны поливинилацетатная дисперсия Пупоех 
У-653 для внутренних работ и дисперсия на сополимере винил- 
ацетата с версататом — Рупоіех УУ-804 для внутренних и на- 
ружных работ [26]. | 

Краски на акриловых полимерах и сополимерах. Акриловые 
полимеры все шире используются в промышленных и непро- 
мышленных покрытиях [36—37]. Создана акриловая эмульсия 
для глянцевых, полуглянцевых и матовых красок. Модифипи- 
рованный акриловый терполимер улучшает текучесть и розлив 
полуглянцевых и глянцевых красок для внутренних работ. Одна 
из фирм выпустила на рынок три акриловых полимера для 
промышленных покрытий. Первый предназначен для грунтов по 
дереву, отверждаемых при нормальной температуре или слабом 
нагреве. Второй — для покрывных слоев при окраске деревян- 
ных панелей или мебели. Третий пригоден для различчых под- 
ложек и придает пленкам стойкость к воде и детергентам. 
Сообщается о разработке акрилового полимера КПор!ех АС 507 
фирмы Конт & Нааз (США) для глянцевых и полуглянпевых 
фасадных красок. Полимер обеспечивает хороший розлив и 
пленкообразование, высокий начальный глянец и его сохран- 
ность. Пленка стойка к загрязнениям, ге мелит. Покрытие мож- 
но наносить по дереву и алюминию [36, 371. Новая акриловая 
эмульсионная краска А-С-|а{ фирмы Кигі Негђегіѕ (ФРГ) от- 
личается высокой атмосферостойкостью, стойкостью к пожел- 
тению, хорошим белым цветом, высокой укрывистостью и сплош- 
ностью пленки [38]. 

На ХХІҮ выставке ОССА 1972 г. был представлен ряд акри- 
ловых эмульсий фирмы Койт & Нааз (США), реологические 
характеристики которых позволяют получать толстослойные 
покрытия методом безвоздушного распыления [39, 40]: 

— Рита! АС-507 — акриловая эмульсия для покрытий с 
длительным ‘сроком службы и стойким глянием; 

— Рита| АС-388 — акриловое связующее для универсаль- 
ных красок с регулируемым пленкообразованием; 

— Рита! МУ-1 — для покрытий с высокой атмосферостой- 
костью и механической прочностью, в том числе для покрытий 
по металлу. 

Краски на основе Рита! МУ-1 были использованы в каче- 
стре грунтовок при окраске бортов и внутренних поверхностей 
буксиров. Система из одного слоя акрилового грунта и трех 
слоев эпоксидной краски хорошо сохранилась: после двух лет 
эксплуатации потребовалось только возобновление верхеего 
слоя [40]. 

Метакриловая дисперсия Р!ех{ю] 540 с температурой пленко- 
образования 20 °С рекомендована фирмой Копт атЬН (ФРГ) 
в универсальные эмулһсионные краски для внутренних и на- 
ружных работ [41]. Высокоглянцевая акрилов?я "паска Ро|у- 
со]ог — НосНо]ап{атЪе фирмы ЧпЦефа ОбБег1асһепѕеһиіғ 
атЬН (ФРГ) предназначена для внутренних и наружных ра- 


бот, покрытие стойко к мытью и атмосферным воздействи- 
ям [42]. 
Акриловый аквазоль АдиаМей 100 с температурой сушки 


177 °С (12 мин) дает прочные декоративные рельефные или 
гладкие покрытия для стали и элюминия различных пветов, 
глянцевые или матовые [43]. Шведской фирмой РУМО Ш- 
физ{ез в серии Оупо!ех выпущены акриловые диспепсии ПОу- 
поех А-081 и Ріпо!ех А-303 с температурой плечкообъазова- 
ния 0°С и 12 °С, предназначенные для получения красок для 
внутоенних и наружных работ [261. 

Ведутся широкие разработки винилацетатакриловых и сти- 
ролакриловых сополимеров для (вязующих промышленных по- 
крытий [44]. 

Краски на разных сополимерах. Среди других водоразбав- 
ляемых материалов следует отметить краску Ме ИВапе 300 на 
основе полиуретановой. эмульсии с окисью цинка в качестве 
консерванта. При нанесении в один слой краска обеспечивает 
получение атмосферостойкого самоочищающегося покрытия 
[45]. Водоразбавляемая эпоксидная система АанадеНе англий- 
ской фирмы Юиѓау Раіпіѕ поедложена в качестве судовой кра- 
ски для балластных и гоузовых танков. Толщина двухстойтого 
покрытия достигает 200 мкм [461. На осчове эпоксидной водной 
эмульсии выпущена также антикоррозионная. краска для спла- 
вов цветныҳ металлов [47]. Из водоэмульсионной краски Маго- 


+ фирмы Рагртегке Кипѕӣотгі (ФРГ) получают матовые эла: 
стичные покрытия с высокой адгезией к различным подложкам, 
водостойкостью и огнезадерживающими свойствами. Выпуска: 
ются два типа красок: МагоШ А — для наружных работ и Ма- 
го В — для внутренних работ. Связующее неизвестно [48]. 

Разработан ряд промышленных водоразбавляемых покры- 
тий (холодной или горячей сушки) серии Н-Аднаг!из$ на основе 
полиэфирных, акриловых и виниловых эмульсий, наносимых 
различными методами. Фирма-изготовитель [49] Найт Раіпі 
& ЕШег (США). 

Английской фирмой 1С1 выпущены две белые эмульсионные 
краски, предназначенные для строительных покрытий: белая 
краска с наполнителями для покрытий ярких тонов и белая 
краска для подцветок или покрытий пастельных оттенков [50]. 

Добавки для эмульсионных красок. Разработанная фирмой 
Вакег Сазюг ОЙ добавка Саѕіџпе 235 (производное касторово- 
го масла) улучшает адгезию латексных грунтов к метал- 
лу, по-видимому, за счет вытеснения атмосферных газов с по- 
верхности металла и образования поперечных связей между 
маслом и поглощенным кислородом [51]. Расширен ассортимент 
диспергаторов. Новый запатентованный диспеогатор 
О!зр!ех С 40, выпускаемый в виде водного раствора с 40% -ным 
содержанием активного вещества. растворим в гликоле, улуч- 
шает глянец и частично укрывистость [52]. Диспергатор 
ХЮ 7321 фирмы Могатапп, Каззтапп (ФРГ) предназначен для 
эмульсионных красок с высокой ОКП. Добавка вводится в ви- 
де водного раствора в количестве 0.3—0,8% от общего содер- 
жания пигментов и наполнителей [53]. К жидким диспеогато- 
рам фирмы Морсо М№Меѕѕ (США) прибавился Морсоѕапі С — 
анионный полимер с низким пенообразованием, позволяющий 
увеличить содержание твердой фазы в красках с неорганиче- 
скими и органическими пигментами [54]. Водоразбавляемая 
добавка — диспергатор Т$ 1109 фирмы Со!е Ро[утегз (Англия) 
обеспечивает [55] быстрое смачивание пигментов и наполните- 
лей (в том числе двуокиси титана, осажденного карбоната 
кальция, мела, бланфикса, талька и каолина). 

В качестве смачивающих добавок применяются Со- 
|ог-Зрегз 188-А фирмы Морсо (США) — неионное ПАВ, улуч- 
шающее цвет, глянец и розлив [56] и соевый лецитин №, эф- 
фективный уже при концентрации 0,5—1% в пересчете на сухой 
пигмент [57]. 

Органический несиликоновый антивспениватель 
ВиБЫе Втеакег 700 фирмы \Исо Сһетіса! (США) вводится для 
предотвращения пенообразования при нанесении полуглянце- 
вых красок [58]. Для этой же цели применяется неионогенная 
поверхностно-активная маслянистая жидкость траго! МР 33 
фирмы СІВА-Сеіеу [29]. 

Появились новые марки загустителей: НуйгосагЬ 
90 фирмы Отуа СтЬН (ФРГ) [601. Уіса!ех ЕР 20 (на оспове 
акрилового сополимепа) фирмы АШе@ СоПоїійѕ` (Англия) [61], 
Меосе! К 15 Н$ и Меіћосе! ХО 7551 М (птоизводные целлю- 
лозы) фирмы Мо"4тапп, Ваѕѕтапп (ФРГ) 162]. 

Добавка А|!сафоп предупреждает флокуляцию пигментов и 
регулирует рН эмульсиончых когсок при храчении 1631. 

Лобавки Ттора! 2 ВЕ и Опіќех ОВ фирмы СІВА-Сеісу 
(ФРГ) поименяются как оптические отбеливатели для белых и 
светлых эмул+сионных красок [64]. 

Эффективным. консервантом эмул+усионных красок 
служит жидкий фунгицид Ргоаис{ Х^Р0 на остове олозоотга- 
нических соединений, выпускаемый [65] фиомой СІВА-Сеісу 
(ФРГ). Для консервации при хранении в таре рекомендуются 
Ргеуеп+0| СМК и его натриевые соли Ргеуеп{1 ОМ Ежта О] 
и 22 фирмы Вауег (ФРГ), хорошо растворимые в воде. Мало- 
растворимые Ргеуепіої А1. А2 и А4 обеспечивают фунгицидные 
своства при эксплуатации покрытий [66]. 

Для замены свичец- и'’птут‹соде‘жащих к^нсепвантов пзед- 
ложены продукты Ргіїта! Е-726 и Місгођіосійе М-8 английской 
фирмы Теппше Сһетіса! [67] и Морсос'4е М№-96 (24% 6- 
тор) фирмы Морсо СНепйса! (США) 
22 Стабильности эмульсий [69] и красок [70—72] уделяется 
значительное. внимание. Для определения влияния природы и 
количества компонентов на текучесть эмульсионных красок 
проводились измерения на приборе, позволяющем непрерывно 
наблюдать течение краски. Форму профиля жидкой краски, по- 
лученного с помощью гребня, наблюдали посоедством осцил- 
лоскопа. Снижение высоты ппофиля регистрировалось. как 
функция времени [73. 741. Исхоля из известтых  теотий 
козлесценции полимерных частиц, изучали влияние молекуляр- 
ного веса и структуры полимера ча эксплуатационные сво”ства 
виниловых сополимеров [75]. Установлена линейная зависи- 
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мөеть между светорассеивающей способностью эмульеионных 
храсок и соотношением пигмент — наполнитель с учетом об- 
чей ОКП. Испытания, проведенные при различной объемной 
концентрации двуокиси титана, дают возможность определить 
КОКП. Получены характерные У-образные кривые с отчетли- 
выми минимумами, соответствующими критической ОКП. Уста- 
новлена зависимость последней от типа эмульсии и ее дисперс- 
ного состава. Зная КОКП, можно прогнозировать свойства 
пленки при концентрации пигмента выше этого уровня, напри: 
мер светорассеивающую способность, стойкость к загрязнениям, 
механическую прочность и др. [76]. 

Описан простой и быстрый способ определения КОКП, осно- 


ванный на изменении оттенка сухих пленок в зависимости от 


ОКП [77]. Для исследования объемного состава пленок эмуль: 
сиочных красок с высокой ОКП использовали новый параметр 
ОПП (УУР) — объемный процент пустот. Подтверждено увели- 
чение общей пористости пленки с повышением ОКП в водо- 
эмульсионных покрытиях и покрытиях на растворителях. 
Варьирование ОКП, скорости и темпепатуры сушки вызывает 
изменение характеристик пленки [78, 79]. 

При изучении укрывистости латексных красок, содержащих 
пигментную двуокись титана различной маслоемкости, было 
установлено, что при пористости <48% пигменты с низкой 
маслоемкостью обеспечивают большую укрывистость на еди- 
ницу пористости. При пористости 48—624 максимальную ук: 
рывистость имели пигменты средней маслоемкости, при пори- 
стости >62% лучшие результаты были получены с пигмен- 
тами высокой маслоемкости [80]. 

Полагают, что при введении в порошкообразные мочевин- 
ные смолы двуокиси титана повышаются укрывистость и эко: 
номичность эмульсионных красок. Обработка двуокиси титана 
триэтаноламином в сочетании с сорбитолом или манитолом 
улучшает диспергируемость пигмента и стабильность готовой 
дисперсии, особенно в системах с высоким содержанием ионов 
кальция и магния. Хорошую укрывистость и пленкообразова- 
ние обеспечивало применение двуокиси титана, обработанной 
5—104 окиси алюминия и 3—10% двуокиси кремния [18]. 
Эмульсионные краски, пигментированные двуокисью титана и 
смесью двуокиси титана с окисью пинка, подцвечивались не- 
которыми органическими и неорганическими пигментами. Ре- 
зультаты натурных испытаний показали, что окись цинка об- 
наруживает преимущества также в присутствии цветных пиг- 
ментов, однако концентрация ее должна определяться опыт- 
ным путем [81]. Натурные испытания ряда поливиниланетат- 
ных эмульсионных красок, содержащих карбонат пинка и 
(или) окись цинка, показали, что составы с более низкой ОКП 
смеси окиси цинка и каобоната пинка имели хорошую стой- 
кость к мелению и пожелтению. Отсутствие роста плесени на 
красочных пленках с одним. карбонатом цинка свидетельст- 
вует, что этот пигмент имеет фунгицидные свойства и может 
быть использован в сселинении с окисью цинка вместо любого 
другого наполнителя [82]. 

Изучение пораженных грибками и плесенью красок пока- 
зало, что окись пинка не всегда эффективна. Универсальные 
фунгицидные свойства обнаружены у дитиокаобамата. Для 
бопъбы с плесенью рекомендуется лезинфицирование поражен: 
ной полложки белильным щелском [83, 841. 

Разработан способ опоеделения лисперсного состава латек: 

сов на основе винилхлорила. винилхлоридэтиленя и винилапе- 
татэтилена путем фракчионированного отстаивания. Запанная 
конпентрация альгинатов натрия и алюминия позволяет отби- 
рать только те латексные частицы, диамето котопых переходит 
критический предел. С помощью калибровочной кривой можно 
получить интегральные зависимости распределения частиц с 
диаметром 500—10 000 А лля любых латексов [85]. Матема- 
тически определено влияние распределения коллестиоующих 
добавок в критический пепиод образования пленки. Выведены 
уравнения зависимости пластифицирующей эффективности ко- 
алеспирующих добавок от их количества и распределения, от 
температуры стеклования полимера. На основе уравнений 
можно пассчитать минимальную температуру пленкообразова- 
ния 186]. 
_ Принимая во внимание термопластичную природу водораз- 
бавляемых смол, в частности поливинилапетата. изучали влия- 
ние условий нанесения краски на свойства покрытия с учетом 
относительной влажности, температуры и коалеспирующих до- 
бавок. Структуру пленки исследовали при помощи электрон- 
ного микосскопа [87]. 

Установлено. что повышение относительной влажности бла- 
гоприятно сказывается на формировании пленки, улучшая ее 
прочностные свойства. 
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Выводы 


Как видно из изложенного материала, производство водо- 
эмульсионных красок за рубежом неуклонно возрастает, все 
более вытесняя краски на растворителях. По-прежнему наблю- 
дается тенденция снижения роста произволства красок на ос- 
нове стиролбутадиенового латекса и увеличения роста произ- 
водства красок на основе гомо- и сополимеров винилацетата и 
особенно акриловых сополимеров. Расширяется ассортимент 
красок для строительных работ за счет использования сополи- 
мерных дисперсий, позволяющих при улучшении качества и 
создании новых свойств покрытий (глянец, щелочестойкость и 
др.) снизить их стоимость путем сочетания в сополимерах ак- 
риловых мономеров с более дешевыми сомономерами — стиро- 
лом и винилапетатом. Кроме традиционных пленкообразова- 
телей (стиролбутадиеновый латекс, дисперсии поливинилаце- 
тата и сополимеров винилацетата, акрилатные латексы) раз- 
рабатываются дисперсионные связующие на основе алкидных, 
уретановых и эпоксидных смол. 

Помимо строительства водоэмульсионные краски находят 
все более широкое применение в других областях промышлен- 
ности. Разрабатываются антикоррозионные водоэмульсионные 
краски для нанесения по металлическим поверхностям, в част- 
ности для окраски рулонного металла. При этом получают по- 
крытия как холодной, так и горячей сушки. 
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О превращениях эфиров непредельных высших жирных кислот 


при термообработке 
(Обзор литературы) 


Г. Е. МОГИЛЕВИЧ 
(Ярославский политехнический институт) 


п полимеризация эфиров высших жирных кислот 
является основным процессом при производстве полимери- 
зованных масел и некоторых олиф, а также играет существен- 
ную роль в получении алкидов на стадии «уплотнения» ос- 
Новы. 

Ниже рассмотрены и обобщены основные химические ре: 
акции, происходящие при термической обработке эфиров кис- 
лот растительных масел. 

Систематические исследования полимеризации эфиров выс- 
ших жирных кислот при повышенных температурах [1—10] 
привели к выяснению механизма термической олигомеризации 
названных соединений. 

Эфиры высших жирных кислот с сопряженными ДВОЙНЫМИ 
связями. В основе термической полимеризации этих эфиров 
лежит реакция Дильса — Альдера. 

Димер метилэлеостеарата (1) был выделен молекулярной 
дистилляцией, а его строение установлено путем ароматиза- 
ции (П) с последующим окислением в бензол-1,2,3,4-тетракар- 
боновую кислоту (ПГ), которую идентифицировали в виде ме: 
тиловых эфиров [9, 10]: 


300 °С 
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Этиленовые связи в алифатической цепи димера способны к 
дальнейшим превращениям с образованием бициклического ди- 


мера [11]: 
РҮ 
Б ССС СНВ 


Моноциклический димер 


Ех 
В: | СН==С-—СН=СН-—В" 
Ю’ 


Бициклический димер 


10-транс-, 12-транс-метиллинолеат при 250 °С димеризуется 
в тетразамещенные изомеры циклогексеновой структуры по ре: 
акции диенового синтеза [1]. Таких димеров может быть че- 
тыре, в зависимости от того, какая из двойных связей (10 или 
12) выступает в качестве диенофила и каким образом присо- 
единяются кислоты одна к другой: «голова к голове» (Г—Г) 


10* 


или «голова к хвосту» (Г-—Х): 
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] 
СН=СН-—(СН,)—С-—ОСНа 


Для доказательства структуры моноциклических димеров ис- 
пользовались: элементарный анализ, озонолиз, гидрирование, 
дегидрирование, определение мол. веса, ядерный магнитный 
резонанс, масс-спектроскопия, инфракрасная и ультрафиолето- 
вая спектроскопия. | 
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Эти результаты полностью подтвердились при полимериза- 
ции метилового эфира 9, 11-октадекадиеновой кислоты [4]. 
Методом тонкослойной хроматографии димеры были разделе- 
ны на четыре компонента с мол. весом 588 и иодным числом 
86. Масс-спектроскопия димеров показала их принадлежность 
к тетразамещенным циклогексеновым производным, образова- 
ние и гидрирование которых проходило по реакции: 


СеНаз (СН»)»—СО.—СНИз 
І! І! Аргон: 250 °С 
4 О——— 
—_ 7 
| ь 
(СН.)з вНаз 
СО.—СН. 
Сан, Сены = 
М. (СНз) СОСН; эн. Н (СН) СОСН 
и ис Нв к С.Н 
(СН,), е 
СОСН, СОСН, 


Наряду с формированием циклических димеров установлена 
способность метилэлеостеарата давать в больших количествах 
циклические мономеры: 


СН ЕЧ 
№ 2 ИЕ 
н онт.) сн, нё “СНК 
ні СН—(СН,);-=СООСН нс | 
р; 2) 3 < 72 СЕВ, 
СН СН 


транс-цис-транс-Элеостеарат 
СН 
2х 
Е. 
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Циклический мономер 


—> 


Строение мономеров и. димеров доказано ароматизацией и 
окислением в о-фталевую кислоту. 

Кинетика полимеризации 10,12-метилэлеостеарата [1] под- 
чиняется уравнению реакции 2 порядка, что соответствует ме- 
ханизму димеризации по Дильсу — Альдеру. 

Таким образом, современные представления о превращении 
эфиров полисопряженных кислот, в частности элесстеаратов, 
в процессе полимеризации сводятся к образованию димеров и, 
вероятно, тримеров и полимеров за счет реакций диенового 
синтеза. Природный цис-транс-транс-элеостеарат изомеризуется 
в транс-транс-транс-форму, может замыкаться в мономерный 
цикл, а также формировать как циклические, так и ацикличе- 
ские димеры и тримеры. 

Эфиры высших жирных кислот с изолированными двойны- 
ми связями. При изучении механизма высокотемпературной 
олигомеризации эфиров высших жирных кислот с изолирован- 
ными двойными связями исходят из следующих положений: 

— основной реакцией термического превращения является 
димеризация, которой обязательно предшествует переход изо- 
лированной системы в конъюгированную; 

— эфиры конъюгированных кислот димеризуются намного 
быстрее неконъюгированных; 

— димерные эфиры имеют одинаковые физические и хими- 
ческие свойства, если они получены из соединений с сопря- 
женными и изолированными системами двойных связей. 

Олигомеризация метиллинолеата может про- 
текать по реакции диенового синтеза, приводящей к формиро- 
ванию при 240—300°С димеров (1) и тримеров (ПІ) с пред- 
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варительной конъюгацией л-связей по схеме А [9, 11]: 
Схема А 
®—СН=сСН—СН.—СН=<СН—В’ —> 
——> В—СН=сСН—СН=СН—СН,—В’ 
В®—СН=сСН—СН=сН—СН,—В’ + 
+ ВСН=СН—СН.—СН=сСН—В’ — 
СН.—СН=сСН—В’ 
сн 


и 
ВНС СН—СН,—В 


СН, —СН=СН—В’ 
СН 


0 


В-чС . СН-СН,-—В 
—- 


а ик И 


\ 
КНС СН-СН,—6 
Г) 
ВНС СН 
хи 
СН 
ПІ 


у^" 


Реакцией диенового синтеза объясняется образование лишь 
3—10% димерных продуктов [2, 12]. Остальная часть димеров 
формируется по свободно-радикальному механизму (тек назы- 
ваемые дегидродимеры). Он включает элиминирование водоро- 
да от а-метиленовой группы пентадиеновой системы, и :*омери- 
зацию двойных связей в свободных радикалах по Фармеру, 
рекомбинация которых приводит к димерам: 


Схема Б 


Инициатор: 130 °С 


В’—СН=СН-СН,—СН=СН-—В 
— > В’—СН=снН-—СН--СН=СН--В — 


—= р СН--сн=Ссн=сн=сн_В 
Е К 


— В’—СН=СН-СН=СН-—СН-—В 
В'—СН—СН=СН-—СН=СН-=В 


| 
В’—СН—СН=СН—СН=СН--В 
Дегидродимер 


—> 


Дегидродимеры в отличие от димеров, полученных по реакции 
Дильса — Альдера, имеют нециклическое строение, образуются 
в стехиометрическом отношении к распавшейся перекиси, со- 
держат по четыре этиленовых связи на молекулу, причем по- 
ловина из них конъюгирована. Они представляют собой смесь 
изомеров, которые отличаются расположением л-связей. 
Конъюгация двойных связей и димеризация метиллинолеата.— 
реакции второго порядка. | е 

Таким образом, на примере метиллинолеата установлена 
возможность протекания термической олигомеризации одновре- 


менно как йо реакции Дильса — Альдера, так и путем свобод- 
но-радикальных превращений [3, 13, 14] с образованием моно- 
циклических димеров по реакции диенового синтеза (схема А), 
бициклических димеров, возникающих путем внутримолекуляр- 
ной циклизации нециклических димеров (дегидродимеров) по 


свободно-радикальному механизму (схема В): 
СН 
Ё 3 
НС СН—В 
р’—СН—СН= СН--СН=СН—К 250 °С } | 
| —— НС СН--К 
в’—СН—СН=СНн-—СН=сн—В у гт Й 
Дегидродкмер КНС 
кні н 
ЫХ 
СН 
Бициклический 
димер 


Источником свободно-радикальных реакций является термиче- 
ская деструкция и свободно-радикальное окисление. Трицикли- 
ческие димеры формируются при внутримолекулярном алки- 
лировании бициклических структур. 

Термическая олигомеризация линолеатов в присутствии ка- 
тализаторов (отбельных глин) приводит в основном к _моно- 
циклическим димерам и в меньшей степени к бициклическим. 
Следовательно, катализаторы способствуют протеканию реак- 
ции Дильса — Альдера [15]. Вместе с тем доказано, что пере- 
ход изолированной системы в конъюгированную осуществляет- 
ся лишь в присутствии источника свободных радикалов (трет- 
бутилгидроперекиси при 135 °С или продуктов окисления при 
200 °С) [4—8]. В инертной атмосфере без инициатора даже 
при 300 °С изомеризация не наступает КАЎ 

Олигомеризация олеатов при 290—300 °С со- 
провождается формированием димеров структуры [16] 


сн, (СН, =СН=С—(СН,)„-СООН 
} 
НО ос—(СН,) „—СН—(СН).) СНз 


со скоростью в десять раз меньшей, чем линолеатов. При ка- 
талитической полимеризации наряду с ациклическими димера- 


а —————————— 


ми образуются циклические [16], но механизм реакции пока 
не ясен. Нециклические димеры, полученные при более низкой 
температуре (135 °С) в присутствии ди-трет-бутилперекиси ре- 
комбинацией свободных радикалов, возникающих при отрыве 
атома водорода в положениях 8 и 11, содержат две двойные 
связи [17]: 


11 10 < 8 
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Изучение полимеризованных олеатов повейшими физико-хими- 


_ ческими методами позволило предположить диссоциацию суб- 


страта при 280 °С по С—С связи, находящейся в @-положении 
к л-связи [5]: 


18 11 10 9 8 1 
С Н.— (СН,) 6 —С9-|—6Н аон (СН) ,—СООСВНз 


——— 


{ 
СН.— (СН о) в—СН 9 —СН.— (СН.) «—СООСН 3 
+ + 
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Эта реакция способна инициировать дальнейшее свободно-ра- 
дикальное превращение метилового эфира олеиновой кислоты 
и приводить в конечном счете к моноеновым и диеновым Ди: 
мерам [5], которые образуются путем присоединения, реком: 


бинации и диспропорционирования: 


сн, _—Снув—бн,—бн=Сн-Сн, (СН) гСООСНз 


940° | Образование радикалов 
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сн, Нун Вн=бн-Сн,—СНь«—СООСН, или 


Рекомбинация 


Присоединение -- молекула эфира 
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и другие изомерные формы 
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сн, —СНук-—СН.—СН=СН--СН-СН&‹—СООСН: 
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СН.— (СН.) «—СН —СН—СН.-—(СН.) „—СООСН; 
СН.—(СН.) „—СН—СН—(СН.) 7С 1010105 А 


Насыщенный димер 


Необходимо отметить, что источником свободных радикалов 
при термической обработке эфиров высших жирных кислот 
может быть и бимолекулярная реакция: А 


ВН + НВ —э 26 + Н, 


Олеиновая кислота способна также димеризоваться под влия- 
нием гамма-облучения [18]. 


сн.—(СН)в—СН-—СН=СН-—(СН» „=СООЄН; 
СНз (СН,) „—СН—СН.—(СН.) „-—СООСН: 


Моноендимер 


Основные результаты, полученные при рассмотрении высо- 
котемпературной обработки эфиров высших жирных кислот 
одноатомных спиртов, подтвердились при изучении термиче- 
ской полимеризации масел: формирование димеров, тримеров 
и полимеров [19—23], протекание реакции диенового синтеза 
с предварительной изомеризацией изолированных ДВОЙНЫХ СВЯ- 
зей в конъюгированные [24]. Показана зависимость состава 
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продуктов по содержанию димеров и тримеров льняного масла 
от температуры [19]. До 180°С полимеризация не протекает. 
При 240°С в основном образуются димеры с максимальным 
выходом 309, а с повышением температуры доля тримеров 
возрастает и появляются более высокомолекулярные продукты. 
Существует мнение, что часть этиленовых связей реагирует 
внутримолекулярно [19, 21] с дальнейшим переходом в меж- 
молекулярные связи [21]. | 

Таким образом, в настоящее время установлены химические 
основы механизма реакций, происходящих при термической 
полимеризации эфиров непредельных высших жирных кислот, 
что может быть использовано для интенсификации производ: 
ства полимеризационных масел, некоторых олиф и алкидов. 
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Устройства пля нанесения порошковых красок 


(Обзор зарубежных патентов) 


Н. И. СЕРЕМИНА 
(НПО «Лакокраспокрытие») 


В последнее время большое внимание уделяется проблеме 

уменьшения потерь порошка при нанесении на изделие, 
его рекуперации и обеспечению безопасных условий труда. Это 
связано с высокой стоимостью и взрывоопасностью порошко- 
образных материалов, которые несмотря на эти недостатки 
находят все большее применение в промышленности. Целью 
изобретений является также увеличение производительности 
распыляющих устройств, сокращение времени при переходе с 
порошка одного типа или цвета на другой, равномерность на- 
несенного слоя. 

Значительно сокращаются потери порошка при применении 
электростатического поля. Разработаны разнообразные по кон- 
струкции устройства, сообщающие электрический заряд части- 
цам порошка. Электростатический распылитель, разработанный 
фирмой Оху-Огу Ѕргауег [1], кроме основного электрического 
поля образует несколько вспомогательных ‘полей, что способ- 
ствует равномерному оседанию частиц порошка на изделие и 
уменьшает потери. 

Фирмой Најќіоти еѕ ҒеІуопосуаг предложено устройство [2], 
заряжающее порошок при его прохождении между двумя 
удлиненными электродами, действующими как конденсатор. 
Один из электродов, снабженный диэлектрической обкладкой, 
выдвинут относительно другого электрода и заряжен одноимен- 
но с изделием. Представляет интерес распылитель [3] с заряд- 
ным устройством, выполненным в виде размещенного вдоль 
ствола стержня с закрепленными на нем по спирали электро- 
дами-ворсинками, расположенными перпендикулярно стержню. 
В процессе работы происходит оседание порошка на концах 
электродов; при этом заряд, сообщаемый частицам порошка, 
уменьшается. Этого недостатка лишено устройство [4], запа- 
тентованное фирмой СопНпеп{а] Сап, в котором для удаления 
осевшего порошка используется воздух, подаваемый в полые 
электроды. 
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В комплекте оборудования для нанесения материала в 
электростатическом поле генератор является наиболее дорогой 
и тяжелой его частью. Кроме того, такое оборудование невоз- 
можно использовать без источника электроэнергии. Венгерской 
фирмой Најќоти ез Ғеіүопоруаг предложено устройство [5], 
в котором порошок заряжается при трении о стенки из диэлек- 
трического материала. Устройство (рис. 1) состоит из распыли- 
теля и емкости с порошком, выполненной как конденсатор. 
Стенки емкости изготовлены из диэлектрического материала, 
дно и крышка — из токопроводящего. Воздух поступает по 
трубке / в распределитель воздуха 2. Поток воздуха, выходя 
из сопла 3, взвихривает порошок и перемещает его вдоль внут- 
ренней стенки емкости; при этом порошок приобретает электри- 
ческий заряд. Другой поток воздуха из сопла 4 усиливает дви- 
жение порошка и поднимает его к крышке. Струя воздуха из 
трубки 5 подает порошок к распылителю. Распылитель приго- 
ден и в случае нанесения порошка, не обладающего свойством 
заряжаться при трении. В этих условиях от электростатическо- 
го генератора подается напряжение на ионизатор 6. и гайку 7. 

Во Франции выдан патент [6] на распылитель с встроенным 
в него электростатическим генератором. Входящий в него гене- 
ратор импульсов имеет выпрямительный мост, от которого на- 
пряжение подается к автогенератору, включенному в каскад из 
двух транзисторов. Выход второго транзистора питает через 
трансформатор схему выпрямителя-умножителя, соединенного 
со стволом распылителя через высоковольтную клемму. 

Как уже говорилось выше, потери порошка при напылении 
в электростатическом поле сокращаются. Однако поскольку 
часть порошка не оседает на изделии, создан ряд устройств, 
позволяющих собирать порошок и вновь его использовать. 

Камера напыления установки фирмы Веггідісе Епұіпеегіпо 
[7], снабжена изогнутой коробкой, в которую через щель отса- 
сывается избыток порошкового материала. Ширина · передней 
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Рис. 1. Устройство для распыления порошка, заряжающегося 
при трєнии: 


1, 5 — трубка; 2 — распределитель воздуха; 3, 4 — сопло; 6 — ионизатор; 
7 — гайка. 


части коробки равна ширине камеры, в тыльной части она су- 
жается и соединяется с Ш-образным коробом и с фильтрами. 
После прекращения работы распылителя и выключения венти- 
лятора фильтры встряхиваются и порошок попадает в емкость, 
размещенную на тележке. 

Особенностью другой камеры электростатического напыле- 
ния [8], является то, что ее дно состоит из неподвижной узкой 
пристеночной полосы и средней коробчатой части, соединенных 
гибкой герметичной лентои. Коробчатая часть может совершать 
колебания с помощью вибратора, воздействующего на трубо- 
провод, который соединяет дно камеры с узлом рекуперации 
порошка. Узел рекуперации представляет собой емкость с по- 
ристой перегородкой; в ней в псевдоожиженном состоянии на- 
ходится вытряхиваемый из камеры порошок. Из емкости поро- 
шок отбирается инжектором и поступает обратно в камеру на- 
пыления. Команда на включение вибратора подается от 
поплавка, находящегося в емкости с порошком. 

Устройство фирмы Сета А. а. Аррагаќерац [9] обеспечивает 
непрерывную рекуперацию порошка, не осевшего на изделие, 
и подачу свежего материала без остановки процесса распыле- 
ния. На трубопроводе подачи порошка к распылителю установ- 
лен тройник с двумя клапанами. Один из клапанов соединен 
с емкостью для свежего порошка, второй — со сборником по- 
рошка, не осевшего на изделие. Датчик уровня, помещенный в 
сборнике порошка, через прибор управления воздействует на 
оба клапана; в определенный момент прекращается подача све- 
жего порошка и к распылителю начинает поступать порошок 
из сборника. После освобождения сборника прибор управления 
переключает клапаны и продолжается подача свежего порош- 
ка. Благодаря своевременному удалению порошка из сборника 
концентрация порошка в фильтрующем устройстве всегда ниже 
взрывоопасной. 

Японский заявитель Ѕепісћі Маѕида получил патент [10] на 
камеру с устройством, предназначенным для предотвращения 
осаждения частиц порошка на стенках камеры или для удале- 
ния осевшего порошка. Устройство состоит из электродов, раз- 
мещенных на наружной стороне стенок камеры и перекрывае- 
мых электроизолированным элементом возбуждения. Электроды 
соединены с клеммами вторичной обмотки однофазного или 
многофазного трансформатора и создают «экран» электриче- 
ских переменных неравномерных полей. При этом осуществля- 
ется контактная электролизация и отталкивание заряженных 
частиц порошка от стенок камеры. 

Изобретатель РиШрр Ресоиг{ разработал [11] систему реку- 
перации порошка, содержащую подвижный бесконечный элек- 
тропроводный экран типа ленточного конвейера, перемещаю- 
щийся между двумя осями. Экран расположен вертикально за 


обрабатываемым изделием. Осевший порошок снимают с зад- 
ней поверхности экрана скребками, щетками, всасывающими 
устройствами и т. п. 

В устройстве фирмы ВапѕЫиге 5. А. [12] пол камеры пред: 
ставляет собой подьижную бесконечную ленту. Порошок под 
действием силы тяжести падает на ленту и сметается с нее 
круглой щеткой в наклонный желоб, из которого отсасывается 
вентилятором или выгружается транспортером. Лента установ- 
лена на колесиках. При смене порошка одного цвета на другой 
лента выкатывается из камеры по двум направляющим и за- 
меняется другой. 

В установке [13] фирмы Типхіпі — АтеПіогаіг — Тһегті- 
дие — Дегашідие — Месапідие (Т.А.М.) нет необходимости реку- 
перировать порошок, так как на распыление подается такое 
количество порошка, какое необходимо для образования на 
изделии пленки. Практически весь поступающий порошок 
осаждается на изделии. Такой результат достигается благодаря 
ряду особенностей в конструкции установки. Камера напыле- 


ния снабжена входным и выходным шлюзами с наклонными. 


стенками и вибраторами, встряхивающими стенки. Дно камеры 
состоит из двух конусов с установленными в них вентилято- 
рами. Стенки камеры выполнены с углублениями, в которых 
также размещены вентиляторы. Для зарядки порошка в камере 
имеются ионизирующие электроды. Взрывобезопасность достига- 


ется благодаря тому, что вентиляторы препятствуют скаплива- · 


нию порошка на дне камеры. 
инертный газ. 

В ряде патентов описываются центробежные дисковые рас- 
пылители, обладающие большой производительностью и пред- 
назначенные для поточных линий. 

Диск установленного вертикально распылителя [14] фирмы 
РоБегі Воѕсһ приводится во вращение электродвигателем. По- 
рошок поступает на диск по шлангу, закрепленному на нем под 
углом 20° и заканчивающемуся соплом. Сопло расположено 
тангенциально к приводному валу и направлено на внешнюю 
кромку диска. На верхней поверхности диска выполнены ра- 
диально размещенные лопатки, вызывающие турбулентное дви- 
жение порошка, благодаря чему не происходит конгломерации 
частиц порошка и обеспечивается равномерное распыление. 

Вращающаяся головка распылителя фирмы РеаБоау Мойег- 
пат [15] состоит из диска с центральным углублением и ко- 
нического кожуха с таким же диаметром, как у диска. Поро- 
шок находится в псевдоожиженном состоянии в емкости, из 
которой по шлангу подводится в углубление диска. При вра- 
щении последнего порошок выбрасывается из углубления и 
распыляется через щель между диском и кожухом. 

Распылительное устройство фирмы Війпег-Ѕсһ!де Нааз 
[16] состоит (рис. 2) из диска /, конического кожуха 2, и лО- 
паток 3, служащих направляющими. Сверху по каналу 4 в про- 
странство между диском и кожухом подается порошок, кото- 
рый подхватывается поступающими через раструб 5 воздухом 
и выбрасывается в кольцевую щель между диском и кожухом. 
Для равномерного распределения потока воздуха установлен 
отражатель 6. Кромки диска, кожуха и лопаток очищаются от 
оседающего порошка дополнительным потоком воздуха из соп- 
ла 8. Расстояние между соплом и лопатками может регулиро- 
ваться путем изменения длины горизонтальной части трубопро- 
вода 7. 

Несколько патентов выданы на устройства, обеспечивающие 
быструю смену типа ил; 1вота порошка. В дисковом центро- 
бежном распылителе [17] фирмы Сопігоѕіоп ЕІесігоѕіайс каж- 
дый вид порошка подается по индивидуальному трубопроводу 


Кроме того, в камеру подается 


Рис. 2. Дисковый распылитель: 


1 — диск; 2 — конический кожух; 3 — лопатки; 4 — канал; 5 — раструб; 
6 — отражатель; 7 — гайка; 8 — сопло. 
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Рис. 3. Чашечный распылитель: 


1 — коллектор; 2, 3 — наклонные каналы: 4, 5 — трубопроводы; 6, 7 — ем- 
кости; 8 — отражатель; 9, 10 — каналы. 


и штуцеру к вращающемуся диску. При смене порошка доста- 
точно очистить диск и окружающую его камеру с цилиндриче- 
скими стенками. | 

В корпусе распылителя [18] фирмы КВапзБиге размещены 
(рис. 3) несколько трубопроводов 4; 5 для порошков различного 
типа, связанных с емкостями 6, 7. В коллекторе / имеются на- 


клонные каналы 2, 8, соединяющие каждый из трубопроводов 
с центральным каналом. Поток порошка разбивается отража- 
телем 8 и взвихривается воздухом, проходящим по радиально 


расположенным каналам 9 и /0. 


Фирма Сета А. а. АррагайеБаи разработала [19] распыли- 
тель порошков разных цветов (рис. 4), состоящий из корпуса 4 
с каналом 2 и коллектора 3 с несколькими ниппелями 4. Каж- 
дый ниппель соединен шлангом с емкостью для порошка. При 


смене порошка коллектор перемещается так, чтобы канал рас- 
пылителя совместился с отверстием того ниппеля, к которому 
подведен шланг от емкости с требуемым порошком. Коллектор 
может иметь форму диска, сектора, пластины. 

Целью многих изобретений является улучшение качества 
покрытия, которое в значительной мере зависит от равномер- 


Рис. 4. Узел коллектора распылителя для нанесения порош- 
ков разных цветов: 
1 — корпус; 2 — канал; 3 — коллектор; 4 — ниппели. 


вости нанесенного слоя по толщине, Распылитель фирмы АНаз 
Сорсо [20] позволяет наносить равномерное покрытие на дета- 
ли сложной формы, в том числе на внутреннюю поверхность 
труб. Он состоит (рис. 5) из рукоятки /, ствола 2, соединитель- 
ной муфты 3 и сопла 4, выполненных из электроизоляционного 
материала. Ствол может быть удлиненным и иметь несколько 
частей, соединенных муфтами, или укороченным, с соплом 
ввернутым в рукоятку. Перед соплом закреплены электроды 5 
и отражатель б на опоре 7. Опора и отражатель могут. служить 
электродами. Если сопло выполнить гибким, им можно окраши- 


вать изогнутые трубы. 
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Рис, 5. Распылитель фирмы Ааѕ Сорсо: 


1 — рукоятка; 2 — ствол; 3 — муфта; 4 — сопло; 5 — электроды; 6 — отра- 
‚ жатель; 7 — опора отражателя. 


Равномерное распределение порошка на изделии достигает- 
ся с помощью устройства [21] фирмы АНаз Сорсо. Порошок из 
бункера подается на наклонный ленточный конвейер, который 
колеблется под действием вибратора. При этом порошок пере- 
мещается к его краю, сдувается воздухом, поступающим из от- 
верстий в ленте конвейера, и под действием электрического 
поля осаждается на изделии. Лента конвейера ступенчатая, ее 
кромки острые или закругленные. Установлено, что наиболее 
равномерный поток взвеси порошка в воздухе обеспечивается в 


том случае, если край ленты выполнен в виде зубцов. 
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РЕЦЕНЗИЯ НА КНИГУ 
«Электроосаждение как метод 
получения лакокрасочных покрытий» 


(Авторы И. А. КРЫЛОВА, Л. Б. КОТЛЯРСКИЙ, 
Т. Г. СТУЛЬ), М., «Химия», 1974, 135 с. 


есомненные достоинства метода окраски ‘электроосаждени- 

ем обеспечили ему быстрое развитие во многих странах. 
Появилась обширная литература, касающаяся теоретических 
основ процесса, разработки новых водоразбавляемых мате- 
риалов, оборудования и технологии электроосаждения. Однако 
отсутствие до сих пор материалов, обобщающих результаты 
исследований и опыт работы промышленных установок, в зна- 
чительной мере затрудняло работу тех, кто занимается освое- 
пием электроосаждения в производстве. 

Поэтому издание рецензируемой книги весьма своевремен- 
но. Подтверждением этого является быстро разошедшийся 
тираж. 

Книга состоит из 5 глав. В главе 1 излагаются теоретиче- 
ские осчовы электроосаждения, приводятся различные реакции 
сбразовавия пленки на поверхности анода, подтверждающие 
тот или иной механизм процесса. Приведен убедительный ма- 
териал, показывающий влияние природы анода на механизм 
электроосаждения в кислой или солевой форме. 

В главе 2 дается характеристика электроосажденных по- 
крытий, подробно излагаются значение и методы определения 
одного из основных показателей лакокрасочных материалов — 
рассеивающей способности. 

Описаны не только характерные для электроосаждения вы: 
сокие свойства покрытий, но и специальные дефекты, причины 
их возникновения и способы устранения. | 

Глава 3 включает описание используемых для производ- 
ства электроосаждаемых лакокрасочных материалов смол, пиг- 
ментов, растворителей и нейтрализаторов, а также влияние 
отдельных компонентов на свойства системы. Объясняются 
причины нестабильности водных растворов смол и пути их 


устранения. 
В конце главы приводится характеристика лакокрасочных 
материалов, выпускаемых отечественной промышленностью 


для электроосаждения. 


Шмит Я. Т. Испытание стойкости матирующих покрытий к 
истиранию. «Деревообрабатывающая промышленность», 
1974, № 4, с. 16—17. 
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в качестве покрытий в приборостроении. «Приборы и си- 
стемы управления», 1974, № 5, с. 53—54. 

Шульгин В. Н. Шнековый насос к лаконаливной машине. 
«Химическое и нефтяное машиностроение», 1974, № 4, 
е +. 

Эннан А. А. и др. Защитные антикоррозионные покрытия 
стальных газоходов. В кн.: Энергетика и электрофикация. 
Научно-производственный сборник. Алма-Ата, Казахский 
политехнический институт, № 2, 1974, с. 31—32. 

Юдаев В. Ф. и др. Ультразвуковое диспергирование красок 
и суспензий пигментов. В кн.: Научные труды Московского 
института стали и сплавов. М., 1974, № 77, с. 149—152. 


Глава 4 посвящена технологии получения электроосаждае- 
мых покрытий. Описана подготовка поверхности под окраску, 
собственно процесс электроосаждения, обработка изделий по- 
сле окраски. 

Рассмотрены основные факторы, влияющие на нанесение 
лакокрасочных материалов этим методом: концентрация, зна- 
чение рН, электрические параметры и продолжительность про- 
цесса, температура, интенсивность перемешивания. Изложены 
способы корректировки ванны при изменении ее параметров в 
процессе работы. 

В главе 5 описано основное и вспомогательное оборудова- 
ние линий электроосаждения непрерывного и периодического 
действия. 

В рецензируемой книге удачно обобщен большой литера- 
турный материал по теории и практике электроосаждения за 


‘последние 10 лет (247 библиографических ссылок). Ценными 


являются использованные авторами собственных 
исследований. 

Книга дает ясное представление о характерных особенно- 
стях нового метода нанесения лакокрасочных материалов, об- 
ластях его применения, о преимуществах его перед традици- 
онными методами окраски и тех недостатках и трудностях, 
которые ему сопутствуют. 

Книга безусловно представляет интерес для лакокрасочни- 
ков и может служить ценным пособием для инженерно-техни- 
ческих работников, занимающихся окраской методом электро- 


результаты 


осаждения. 


Недостатком, отнюдь не снижающим положительной оценки 
книги, является, на наш взгляд, неполнота изложения техно- 
логии окраски электроосаждением алюминия и цветных метал-. 
лов. Необходимо также более подробно, с использованием 
имеющейся патентной литературы осветить проблему катодно- 
го электроосаждения (в книге этот метод лишь упоминается). 
Желательно в разделе «Технологический процесс подготовки 
поверхности стали перед окраской» главы 4 привести составы 
для обезжиривания, активирования и фосфатирования стали, 
разработанные НПО «Лакокраспокрытие». 

Хотелось бы увидеть новое издание этой полезной книги с 
указанными дополнениями и с включением новых лакокрасоч- 
ных материалов, разрабатываемых в настоящее время в 
ГИПИ ЛКП. | 


Д. Л. `Абрамсон 


Выставка «Полимеры-74» 


3—16 сентября 1974 года в Москве проходила международ- 
ная специализированная выставка «Синтез и переработка поли- 
меров» — «Полимеры-74». Свои достижения продемонстрирова- 
ли фирмы и организации 19 стран Европы, Азии и Америки. 
Широко были представлены новые лакокрасочные материалы 
на основе полимеризационных и поликонденсационных смол, 
пигменты, передовые методы их производства, нанесения и 
сушки, приборы для контроля качества лакокрасочных материа- 
лов (ЛКМ) и покрытий (Пк). 

Лакокрасочные материалы и покрытия. Практически все ве- 
дущие иностранные фирмы, выпускающие лакокрасочные мате- 
риалы показали прогрессивные виды материалов — порошко- 
вые, водоразбавляемые, с повышенным содержанием сухого 
вещества, неводные лисперсии. | 

Фирма ІСІ (Англия) демонстрировала изделия, окрашенные 
неводными дисперсиями (НВД) акриловых полимеров. Покры- 
тия на основе НВД наносят по традиционной технологии: 
2 слоя грунта (первый слой электрофорезом) и 2 слоя эмали. 
Фирма, являющаяся пионером выпуска данного вида материа- 
лов, достигла значительных успехов, особенно при получе- 
нии Пк с металлическим эффектом. Фирмой представлены ма- 
териалы для окраски рулонного металла: эмаль Еуого|ах на 
основе поливинилиденхлорида и эмаль на основе силиконизи- 
рованного полиэфира. Е1Іуогоіих имеет высокие защитные свой- 
ства, сохраняющиеся в течение 20 и более лет, однако вслед- 
ствие очень высокой стоимости используется только для защиты 
от коррозии наиболее ответственных изделий. Эмаль на основе 
силиконизированного полиэфира имеет несколько худшие свой- 
ства, но благодаря более низкой стоимости находит широкое 
применение для окраски рулонного металла в строительстве и 
других отраслях промышленности. 

Фирма У\И!те (ФРГ) представила ряд водорастворимых 
материалов, в частности электрофорезный грунт для окраски 
кузовов автомобилей и обливной грунт для окраски деталей 
автомобилей. Заслуживает внимания применение ЛКМ с по- 
вышенным содержанием сухого вещества (80—859) в качестве 
покрывных эмалей при окраске кузовов автомобилей, а также 
тиксотропных лакокрасочных материалов, позволяющих нано- 
сить однослойные покрытия повышенной толщины. Фирмой 
демонстрировалась эпоксидная грунтовка с высокой стойкостью 
к ударным воздействиям, а также двухкомпонентные ЛКМ 
воздушной сушки для окраски деревянных платформ. Интерес- 
ны выпускаемые фирмой эпоксидные порошковые краски, от- 
верждающиеся 15 мин при 180 °С или 6 мин при 200 °С, которые 
имеют широкое применение. По имеющимся данным, газовые 
трубы, покрытые такими красками, более года эксплуатиру- 
ются под землей в промышленном районе Рура без изменений. 

Австрийская фирма ЅіоШаск выставила грунт для окраски 
кузовов автомобилей методом электроосаждения на основе 
полимерного масла, порошковые краски ЗЮПозш{ на основе 
поливинилхлорида, полиэтилена, ацетобутирата целлюлозы и 
полиэпоксидов для нанесения методом вихревого напыления и 
краски $іоПойцг на основе эпоксидных смол и поливинилхло- 
рида для нанесения в электростатическом поле, а также спе- 
циальные порошковые краски для труб большого диаметра. 
Экспонировались также полиуретановые эмали и автоэмали на 
основе НВД. 

Фирма Міапоүа разработала водорастворимые смолы для 
изготовления грунтов, лаков и эмалей воздушной и горячей 
сушки, в частности смолы М-501, УС-360, УВ-275. 

Австрийская фирма ВеісһһоІа Сһетіе представила водо- 
растворимые смолы различного химического состава (сополи- 


меры стирола, малеинизированное масло, алкидные смолы и 
безмасляные полиэфиры) для получения лакокрасочных мате- 
риалов. Ряд смол имеют по две выпускные формы: в нейтрали- 
зованном виде с низким сухим остатком — для лакокрасочных 
материалов, наносимых традиционными методами, и в кислой 
форме с высоким сухим остатком — для изготовления материа- 
лов, наносимых методом электроосаждения. Представляет инте- 
рес добавка (для улучшения розлива) водоразбавляемых лако- 
красочных материалов на основе алкидных смол ВесКкаѕо! 
13—420. Фирма демонстрировала обширный ассортимент нитро- 
пеллюлозных, полиэфирных, полиуретановых и кислотоотвер- 
ждаемых лаков для древесины, щиты, отделанные материалами 
на основе ненасыщенных полиэфирных смол, быстроотверждае- 
мых под действием ИК и УФ излучения, а также ускоренными 
электронами, и ряд других материалов. 

Интересны водорастворимые материалы для окраски авто- 
мобилей итальянской фирмы РОСО, входящей в состав группы 
Моще4!зоп. Демонстрировалась дверца легкового автомобиля, 
окрашенная по следующей схеме: 

| слой — водоразбавляемая электрофорезная грунтовка на 
основе модифицированной эпоксидной смолы с вы- 
сокой рассеивающей способностью (отверждение 
20 мин при 180 °С); 

2 слой — водорастворимая промежуточная грунтовка на 
основе алкидно-меламиновой смолы, наносимая ме- 
тодом пневматического или электростатического 
распыления (отверждение 6—15 мин, на воздухе 
и 30 мин при 120—130 °С); 

3 слой — эмаль на основе водорастворимых алкидных и 
меламиновых смол, наносят методом пневматиче- 
ского или электростатического распыления и от- 
верждают 15—20 мин на воздухе и 30 мин при 
120—130 °С (15 мин при 150—160 °С). 

Покрытие имеет хороший внешний вид, шагрень практиче- 

ски отсутствует. 

Другая итальяһская фирма Мах Меуег представила новые 
материалы для окраски автомобилей на основе НВД; эмали 
отличаются хорошим декоративным видом, имеют температуру 
сушки 140 °С (20 мин) и наносятся по следующей схеме: элек- 
трофорезная грунтовка — эпоксиэфирная грунтовка — эпоксид- 
ная эмаль на основе НВД. Демонстрировались водные грунтов- 
ки для автомобилей, наносимые методом распыления, эпоксид- 
ные материалы Вига! для окраски газопроводов, отверждаемые 
при комнатной температуре, лаки и краски для внутренней и 
наружной отделки консервной тары (пробок, туб, банок), 
двухкомпонентные полиуретановые лаки по дереву, материалы 
для отделки рулонного металла и т. д. 

Фирмой Капза: Раіпі (Япония) показаны материалы на 
основе эпоксидных смол, не содержащих растворителей, для 
защиты внутренней поверхности труб, а также порошковые 
эпоксидные краски для наружной поверхности труб и других 
целей. 

Японская фирма Тогау представила на выставке ряд инте- 
ресных акриловых смол для лакокрасочной промышленности 
под фирменной маркой Соаїах — термопластичные и термо- 
реактивные смолы, растворимые в воде и органических раство- 
рителя, а также НВД, которые в отличие от материалов дру- 
гих фирм получали диспергированием готовой смолы в органи- 
ческом растворителе. 

Американская фирма Войт. апа Нааѕ, представленная на 
выставке своим европейским отделением, демонстрировала тра- 
диционные виды продукции — акриловые мономеры и акрило- 
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вые латексы Ргіта!, а также 100%-ные или растворные акрило- 
вые смолы Рага]оій, применяемые для получения Пк или как 
пластификаторы или модификаторы для поливинилхлорида. 

Ряд интересных для лакокрасочников материалов показала 
американская фирма Чпюоп СагЬ14е: сырье для получения смол 
(винилацетат, эпихлоргидрин, бисфенол-А), виниловые и фе- 
ноксисмолы, термопластичные порошковые на основе виниловой 
смолы Е-2000 с хорошей адгезией к незагрунтованной поверх- 
ности, водорастворимые виниловые на основе сополимеров ви- 
нилхлорида с винилацетатом для защитных покрытий с широ- 
кой областью применения и др. 

Фирма Мопѕапіо (США) представила на выставке пласти- 
фикаторы для лакокрасочных материалов различного химиче- 
ского состава и добавки (МодаНо\у, Ми ох) для повышения 
качества и улучшения внешнего вида традиционных, а также 
новых видов ЛКМ. 

Акционерное общество Текпоѕ МааЩ ОУ является ведущим 
финским предприятием по производству антикоррозионных кра- 
сок, а также красок для наружных деревянных и бетонных 
поверхностей. На выставке можно было увидеть антикоррозион- 
ные краски для морских судов и портовых сооружений, водо- 
разбавляемые эпоксидные краски Ерігех — Адиа для окраски 
бетонных полов и стен, в частности тиксотропную эмаль, ис- 
пользуемую в качестве промежуточного слоя, латексные краски 
для наружных деревянных поверхностей, покрытия из которых 
сохраняются более 10 лет. 


Ряд новых ЛКМ для строительства, деревообрабатывающей 
и металлообрабатывающей промышленности, окраски судов и 
верфей представила другая финская фирма — ТіКкКигіап УАн- 
{еН{аа{. Лакокрасочные материалы для широкого потребления 
экспортируются этой фирмой в Советский Союз и хорошо зна- 
комы советским специалистам. 

Лакокрасочную промышленность Бельгии представляли фир- 
мы [Бе и ОСУ. Фирма ТЛЬег{ — один из первых производите- 
лей порошковых красок в Европе, демонстрировала эпоксидные 
порошковые краски Охур|аз{ для различных областей примене- 
ния, фирма ОСУ — порошковые краски на основе ненасыщен- 
ных полиэфиров, отверждаемые блокированными изоцианатами 
и капролактамом, акрилатные порошковые краски, а также 
однокомпонентные полиуретановые системы, представляющие 
собой термопластичные полиэфируретаны на основе сложных 
полиэфиров и изоцианатов (дифенилметандиизоцианата и то- 
луилендиизоцианата). Указывается, что эти материалы облада- 
ют эластичностью, высокой водостойкостью и паропроницае- 
мостью и используются в текстильной и кожевенной промыш- 
ленности. Были представлены также однокомпонентные системы 
на основе циклоалифатических изоцианатов с повышенной све- 
тостойкостью и эластичностью, но значительно более дорогие 
по сравнению с материалами на основе ароматических изо- 
цианатов. Вызывают интерес показанные фирмой материалы 
для получения покрытий, отверждаемых под действием уско- 
ренных электронов и УФ излучения. 


Активное участие в работе выставки принимали югослав- 
ские предприятия. Фирма Пига показала однокомпонентные по- 
лиуретановые электроизоляционные эмали, водоразбавляемые 
эмали холодной сушки для окраски сельхозмашин, водоразбав- 
ляемые грунтовки для автомобилей, автоэмали горячей сушки, 
отверждаемые при 130 и 100°, ремонтные эмали с температурой 
отверждения 80 °С, нитроэмали для ремонтной окраски авто- 
мобилей. Интересны лакокрасочные материалы, отверждаемые 
в широком интервале температур (130—80°С) при незначитель- 
ном изменении продолжительности отверждения, позволяющие 
использовать их для обычной и ремонтной окраски кузовов ав- 
томобилей. Демонстрировались двухкомпонентные полиуретано- 
вые атмосферостойкие эмали на основе сложных гидроксилсо- 


держащих олигоэфиров, отверждаемых полиизоцианатом 
"Реѕтойиг Г, фирмы Вауег; эти материалы используют для 
окраски железнодорожных вагонов, автобусов и других 


транспортных средств. 


Предприятие Нетрго экспонировало на выставке автоэмали 
на основе алкидно-меламиновых смол, отверждаемые 30—60 мин 
при 130—80 °С, алкидные эмали холодной сушки для наружной 
и внутренней окраски металлических и деревянных изделий, 
синтетические краски для разметки дорог, полиэфирные шпат- 
левки для металла и др. 


Продемонстрировали свои достижения также предприятия 
Со]ог, НеНоз, Сһготоѕ — Каёгап — Киіп. | 


Пигменты и наполнители. Этот раздел был представлен на 


выставке недостаточно полно. Интерес вызвали следующие ма- 
териалы: | 
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силикатный пигмент Сеоех 323 финской фирмы А/О «72ео- 
Пип» для частичной замены двуокиси титана в эмалях. Хеоіїх 
95 — высокодисперсная двуокись кремния рекомендуетея также 
в качестве матирующей добавки для лаков и эмалей. 

органические силикаты аммония марки Оигат и синтетиче- 
ские силикаты магния марки ВтИезотр американской фирмы 
РЕ!ааеІрһіа Оцагёх. Последние, помимо использования в каче- 
стве наполнителей для различных типов смол, могут служить 
антислеживающей добавкой для порошковых красок. 

пигменты фирмы $ап4о2 (Швейцария) для окраски полиуре- 
танов, используемых в кожевенной промышленности. Выпускае- 
мые фирмой пигментные пасты Ѕапиг содержат как органиче- 
ские, так и неорганические пигменты и легко диспергируются 
в полиуретановой композиции. 

пигменты для окраски полиуретанов фирмы ВАЗЕ и Ноесһѕі 
(ФРГ), Моще41зоп (Италия), Веісһһо1а Сһетіе (Австрия). 

Оборудование для получения лакокрасочных материалов. 
Фирма Оебгй4ег Насетапп демонстрировала универсальный 
реактор для синтеза поликонденсационных смол емкостью 4 м? 
с обогревом до 300 °С теплоносителем. Фирма выпускает также 
универсальные установки емкостью 6,3 м? с электроиндукцион- 
ным обогревом и водяным охлаждением. 

Западногерманская фирма П1егКз & ЗбНпе выставила ско- 
ростные смесители Ріоѕпа для порошкообразных продуктов, 
а также порошков с небольшим (до 7%) количеством жидко- 
сти. Продолжительность перемешивания в них составляет 
1—2 мин при числе оборотов трехлопастного двигателя 175 и 
350 об/мин. Смесители ряда У выполнены во взрывобезопасном 
исполнении. Смесителями фирмы Ріегкѕ & Ѕӧһпе укомплектова- 
ны установки для получения порошковых красок швейцарской 
фирмы Виз$, а также фирмы \У!егпег & Ріеійегег (ФРГ). 

Фирма Виѕѕ экспонировала комплектную установку для 
получения порошковых красок, включающую одношнековый 
экструдер с пульсирующим шнеком типа РК—46 (так называе- 
мый ко-кнетер). Фирма выпускает экструдеры с диаметром 
шнека от 46 до 200 мм и производительностью до 1500 кг/ч. 

Оборудование для получения порошковых красок предста- 
вила фирма \егпег & РНе@егег (ФРГ). На выставке демон- 
стрировался двухшнековый смеситель типа 7-О$К, отличаю- 
щийся высокой производительностью, коротким временем 
пребывания массы в экструдере, хорошей способностью самоочи- 
щаться и повышенной мощностью привода. Экструдеры выпу- 
скаются с диаметром шнеков от 28 до 120 мм. Максимальная 
производительность экструдера со шнеком 120 мм составляет 
2000 кг/ч. 

Интересную промышленную установку для измельчения 
теплочувствительных материалов показала фирма МіКкгори! 
(ФРГ). Установка включает микромельницу АСМ-30-2, позво- 
ляющую классифицировать продукт в процессе его измельче- 
ния, быстросменный рукавный фильтр КАК-30-2 с автоматиче- 
ской обдувкой рукавов сжатым воздухом. Установка позволяет 
получать порошки требуемой дисперсности и узкого грануло- 
метрического состава, удобна в зачистке, ее производитель- 
ность — до 250 кг/ч. 

Большой выбор размольного оборудования продемонстриро- 
вала фирма Арте (ФРГ). Среди них лабораторные и промыш- 
ленные дробилки и мельницы типов КоїорІех и Сопїгаріех, 
а также сепараторы марок МіКкгорІех и МиШр]ех. 

Фирма Егіїѕеһ (ФРГ) представила свое широко известное 
оборудование для измельчения: планетарные и центробежные 
лабораторные мельницы, лабораторную роторную мельницу для 
непрерывного измельчения проб средней твердости — Ршуе!1- 
зеЙе 14, лабораторную режущую мельницу Риуег1зейЙе 16 для 
трудноизмельчаемых продуктов. 

‚. Большое место на выставке занимало диспергирующее обо- 
рудование для жидких сред: бисерные мельницы, диссольверы, 
валковые краскотерки. 

Особый интерес вызвала бисерная мельница в закрытом 
исполнении с охлаждаемым корпусом и валом фирмы Меїѕсһ 
(ФРГ). Преимуществом мельницы является то, что измельче- 
ние и диспергирование осуществляются в основном за счет 
взаимодействия между мелющими телами и размалываемым 
материалом, а не между ними и корпусом, как в обычной би- 
серной мельнице. Конструкция мельницы позволяет при низком 
числе оборотов получать продукты со сверхтонким измельче- 
нием и диспергированием. При емкости 27 л мельница имеет 
производительность до 850 л/ч. 

Фирмой УоПга@й (ФРГ) демонстрировалась бисерная мель- 
ница с двумя вращающимися в разные стороны перемешиваю- 
щими валами, что повышает производительность мельницы 
примерно в два.раза при незначительном увеличении ее стои- 


мости. Были представлены также герметичные бисерные мель- 
ницы для тонкого диспергирования в легколетучих и токсич- 
ных ередах. . 

Показанная фирмой Сиѕіау Ѕрапеепђеге установка Моду- 
ляр В 4 С состоит из последовательно соединенных бисерных 
мельниц объемом 7 л с размольными сосудами в виде четверти 
цилиндра. Специальное уплотнение позволяет работать под 
давлением до 6 бар. Размалываемый материал в первый сосуд 
подается бесступенчато регулируемым насосом. С помощью 
вакуум-синус-диссольвера этой фирмы можно производить 
предварительное диспергирование без доступа воздуха, что 
особенно важно для вспенивающихся и легкоокисляемых ма- 
териалов. 

Швейцарская фирма ВИШег выпустила новую конструкцию 
диссольвера с увеличенным числом мешалок. Одна из меша- 
лок — тихоходная якорная — очищает стенки аппарата от ма- 
териала, а две другие вращающиеся в разные стороны == 
высокоскоростные, зубчато-дисковые. Диссольверы такой кон- 
струкции способны развивать значительно большие сдвиговые 
усилия, чем обычные. Трехвалковая краскотерочная машина 
этой же фирмы имеет автоматическую гидравлическую регу- 
лировку давления и автоматическую регулировку скорости 
подачи диспергируемого материала. | 

Западногерманские фирмы Етута и Когита представили 
жерновые мельницы для диспергирования высоковязких мате- 
риалов. В качестве диспергирующих органов в них исполЬ- 
зуется пара абразивных дисков, зазор между которыми регу- 
лируется автоматически. 

Фирма Тоггапсе & Зопз (Англия) экспонировала дисперги- 
рующее оборудование типа «Аттритор», представляющее собой 
нечто среднее между шаровыми и бисерными мельницами, 
а также мельницы М\щгоНо\, мелющими телами в которых 
служат стержни, планетарно вращающиеся по отношению К 
цилиндрическому корпусу. 

Фирма Сеђгийег Мес выставила фасовочные машины для 
лакокрасочных материалов, работающие как по весовому, так 
и по объемному принципам. Исполнительным органом в них 
является однокамерный винтовой насос с широким пределом 
изменения числа оборотов. Точность работы: фасовочного агре- 
гата 0,1—0,5%. 


Датские фирмы Апһуйго и №о Аіотітег демонстрировали. 


распылительные сушилки различных ПИГ- 
ментов, красителей, красок и смол. 

Оборудование для нанесения лакокрасочных материалов. 
Оборудование для нанесения порошковых красок представили 
фирмы Сета АС (Швейцария) и Бапѕриге (ФРГ). Наиболь- 
ший интерес вызывает установка для ручного распыления 
фирмы бета, отличающаяся простотой, безопасностью и удоб- 
ством обслуживания. Принципиально новым в ее устройстве 
является пистолет с находящимся в нем генератором высокого 
напряжения. Подаваемое на пистолет с помощью низковольтно- 
го кабеля напряжение в 10 В повышается в пистолете до 
75 000 В. В состав установки входит также вытяжная камера, 
два циклона и фильтры. 

Установка ВЕР фирмы ВРапзБиге (ФРГ) для ручной окраски 
порошковыми материалами имеет устройство для задания 
толщины покрытия. Из выпускаемых фирмой ручных электро- 
статических распылителей интерес представляет установка 
типа РЕХ для нанесения водных растворов лакокрасочных 
материалов. Зарядка осуществляется с помощью ВвЫНоСного 
электрода, на который подается напря жение 60 кВ. Недостаток 
РЕХ — необходимость постоянной очистки заряжающего элек- 
трода от оседающей в процессе работы краски. 

Английская фирма реҮі101$$ представила окрасочный авто- 
мат Тга!Ма Воро+, который полностью исключает присутствие 
человека в зоне окраски. Изделия любой конфигурации окра- 
шиваются по программе, автоматически повторяющей движения 
оператора с помощью электрогидравлических элементов. Вы- 
ставленная фирмой установка для безвоздушного распыления 
ОЕЕ 6000 снабжена гидравлическим насосом диафрагменного 
типа, что обеспечивает бесшумную работу и устраняет пробле- 
мы трения, нагрева и износа, существующие у обычных порш- 
невых насосов. Давление от эксцентрика передается на пор- 
шень, затем на масло и через диафрагму на краску. Интересна 
конструкция пневматического краскораспылителя Ла$, гео- 
метрия распылительной головки которого позволяет достичь 
значительного уменьшения потерь лакокрасочного материала 
на туманообразование. 

Фирма Огасо @епеуа $. А. разработала установку Нуага — 
Са{ для нанесения методом безводушного распыления горячих 
двухкомпонентных эпоксидных материалов. 
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типов Для сушки 


Предварительно нагретые в электропечах компоненты из фляг 
заливают в питательные баки, затем насосами высокого давле- 
ния через электроподогреватели подают к дозирующим насо- 
сам, перемещающим их к специальному смесителю пропеллер- 
него типа. Смешанные компоненты по шлангу поступают к 
распылителю, па входе из сопла которого они дробятся. Мак- 
симальная производительность установки 15 кг/мин, макси- 
мальное давление 210 кг/см?, длина шланга от смесителя до 
пистолета 15 м. . 

Установка этой фирмы марки 45 : 1 Кіпр Нудга-бргау имеет 
насос с двойными шаровыми запорными клапанами и способна 
распылять жидкости с различной вязкостью — от воды до вы- 
соковязких материалов типа мастик. Установки Вш!аое 20: 1 
и Ргеѕійепі 30:1 и 15:1 для безвоздушного распыления горя- 
чих лакокрасочных материалов дают возможность использовать 
сразу несколько пистолетов с соплами большого диаметра. 

Портативный безвоздушный распылительный агрегат ЕМ-360 
Нуага -— Ѕргау с постоянной подачей до 1,66 л/мин предназна- 
чен для непрерывного распыления краски. соплом с отверстием 
до 0,084 мм при давлении до 178 атм. 

Приборы для испытания лакокрасочных покрытий. Фирма 
Онсша! Напац (ФРГ) показала на выставке аппарат искус- 
ственной погоды Хепоќїеѕі 1200. Аппарат имеет три ксеноновые 
лампы, фильтры и селективно отражающие зеркала, установку 
для увлажнения воздуха и дождевальную установку. На Хе- 
по{ез+ 1200 можно моделировать воздействие радиации, темпе- 
ратуры, влажности воздуха, дождя или росы, благодаря чему 
аппарат весьма эффективен для ускоренных испытаний. 

Фирма Уӧіѕсһ (ФРГ) выпускает климатические камеры раз- 
личных размеров для испытания при низких и высоких темпє- 
ратурах, различной относительной влажности, под действием 
теплового удара или вибрационных нагрузок. 

Английская фирма Е1сотеќег экспонировала ряд приборов 
для испытания толщины и качества покрытий. Міпіќесіог пред- 
назначен для измерения толщины немагнитных покрытий на 
ферромагнитной подложке, точность +5%, пределы измерения 
от 0—30 мкм до 10 мм. Ейауѓесіог служит для измерения тол- 
шины немагнитных покрытий на немагнитной подложке, точ- 
ность 5%, пределы измерения от 0—50 мкм до 500 мкм. Т\уш- 
іесіог является сочетанием указанных приборов и позволяет 
измерять толщину немагнитных покрытий на ферромагнитной 
и немагнитной металлических подложках. Для расширения об- 
ластей применения указанных приборов используют навинчи- 
вающиеся приспособления для измерения толщины покрытий на 
наклонных и криволинейных поверхностях. 

Для обнаружения микроотверстий и пор в токонепроводя- 
щих покрытиях фирмой разработан ряд приборов, например 
детектор микроотверстий Роцесг, детектор постоянного. тока 
НоН4ау, НоШесюг и др. Ряд приборов служит для измерения 
и контроля чистоты поверхности металла перед нанесением ла- 
кокрасочного покрытия. 

Приборы для испытания полимерных материалов были ши- 
роко представлены на выставке многими фирмами. Английская 
фирма Іпѕігоп показала ряд универсальных разрывных машин 
для испытания полимерных материалов в широком диапазоне 
деформирующих нагрузок (от 1—2 г до 20—95 т) и скоростей 
их приложения, температур и различных временных режимов 
задания нагрузки или деформации. В машинах применяется 
высокочувствительная электронная силоизмерительная система, 
позволяющая проводить испытания с точностью 1%. Наличие 
комплекта зажимов (пневматических, гидравлических, механи- 
ческих) дает возможность использовать машины для исследова- 
ния лакокрасочных покрытий, стеклопластиков, волокон, эласто- 
меров и других образцов. Аналогичные машины, отличающиеся 
в основном компоновкой и решением отдельных узлов, выпу- 
скает фирма Хміск (ФРГ). 

Разрывные машины для испытания эластомеров продемон- 
стрировала американская фирма Мопѕапіо, представленная на 
выставке своим европейским филиалом. Тепѕотеіг 500 служит 
для испытания эластомеров при нагрузках до 500 кг со 
скоростью растяжения 10—900 мм/мин, регулируемой бессту- 
пенчато. Результаты испытаний регистрируются автоматически 
в координатах «нагрузка — деформация», «нагрузка — время» 
или «деформация — время». Помимо испытаний на растяжение 
приборы позволяют проводить испытания на сжатие, изгиб и 
удар. 

Торзионный маятниковый прибор ТогзотайК 520 фирмы 
7\сК предназначен для определения внутреннего трения поли- 
меров по затуханию амплитуды свободных колебаний. Данные, 
полученные при различных температурах, позволяют судить о 
температурных областях различных физических состояний по- 
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лимеров. Прибор пригоден для испытания пленочных и блочных 
образцов в интервале температур от —180 до 4-400 °С с точ- 
ностью 0,1 °С. Максимальный угол закручивания маятника 1,5°, 
диапазон частот 0,1—30 Гц. 

Торзиометр модели 6105 для стандартных испытаний на кру- 
чение демонстрировала итальянская фирма Сеа$ё. Измерения 
можно проводить при температурах от —70 до +250 °С. Крутя- 
ший момент 0,1—1,2 кг-см. Угол закручивания образца опре- 
деляется визуально. Интересен прибор этой же фирмы для 
испытания полимерных матерналов на удар — электронный 
маятник 6101/Е, фотоэлектрическая схема которого позволяет 
практически мгновенно автоматически записывать результаты 
испытаний. 

Удобный и простой прибор для испытаний полимерных мате- 
риалов на изгиб представила фирма М№Меіғѕсһ (ФРГ). Прибор 
модели 401 имеет комплект приспособлений для испытания об- 
разцов различной формы и размеров. Специальное электронное 
устройство дает возможность проводить испытания не до разру- 
шения образцов, а до заданного значения предельного нагру- 
жения. 

Динамометрические реометры Р1!азоста! и Р1азНсогаег фир- 
мы Вгабеп4ег (ФРГ) — высокоточные и удобные в обслужива- 
нии приборы для реологических испытаний термопластичных и 
термореактивных полимеров, эластомеров и других материалов. 
На сравнительно небольших количествах полимера можно ис- 
следовать его технологические свойства с целью подбора опти- 
мальных условий переработки. Принцип работы приборов 
основан на том, что сопротивление, оказываемое массой поли- 
мера в измерительном органе на вращающиеся роторы, шнеки, 
лопатки, является мерой вязкости массы. Результаты испыта- 
ний в виде пластограммы в координатах «изменение крутящего 
момента — время» автоматически регистрируются одновременно 
с температурой массы. Основными отличиями Р]азсог4ег от 
РІаѕіортаї являются ббльшая мощность привода и независи- 
мость момента вращения от числа оборотов. Широкий набор 
инструментов и приспособлений позволяет использовать оба 
прибора для моделирования практически любого процесса 
переработки полимерных материалов. 

Большое место на выставке занимали калориметрические и 
термоаналитические приборы. Шведская фирма Регкіп — Е|тег 
демонстрировала дифференциальный сканирующий калориметр 
р5С-2 с рабочими температурами от —175 до 725 °С, чувстви- 
тельностью 0,1 мкал/с на всю шкалу регистрирующего при- 
бора и рабочей массой образцов от 10 до 200 мг. Прибор отли- 
чается высокой точностью, воспроизводимостью кривых и 
удобством в работе. 

Швейцарская фирма МеНег показала термоанализатор ТА 
2000 с областью рабочих температур от —20 до --500°, по 
принципу работы сходной с 2$С-2 фирмы Регкіп-—ЕІтег. Ком- 
пактный настольный анализатор выпускается в двух вариантах: 
для диапазонов температур 25—1000° и —135—350 °С, масса 
исследуемых образцов в этих приборах 5—100 мг. 


Фирма Меітѕсһ — СегйеБаи (ФРГ) экспонировала модели 


трех основных приборов, составляющих единый комплекс с об- 
щим пультом управления и регистрации и с приставкой для 
эмиссионного анализа. В комплекс входят синхронный термо- 
анализатор ТА 429 Т (ДТА, дифференциальный термоанализа- 
тор ДТА 404 Т и дилатометр 402 Т). | 

Настольный комплект приборов Ѕуѕіета ТА-500 с общим 
пультом управления и регистрации фирмы Негеиз (ФРГ) по- 
зволяет проводить дифференциальный термический анализ, 
калориметрический термоанализ и дилатометрию при темпе- 


ратурах от —190 до 1000 °С. Тегтортауйпа{ 4304 фирмы Ѕагіо- 
гіцѕ (Западный Берлин) регистрирует изменение массы, диффе- 
ренциальные кривые изменения массы и температуры, и пред- 
назначен для работы при температурах от —990 до 2200 °С и 
давлении до 800 кг/см?. Прибор позволяет также определять 
удельную поверхность твердых тел и распределение пор по 
размерам до и после термогравиметрических исследований. 
Для этих же целей, а также для измерения сорбционной емко- 
сти, скоростей химических реакций твердых тел с газами, 
содержания газов в жидких и твердых телах служит автома- 
тический прибор Сгауітаї 4303 или полуавтоматический Сгау!- 
таї 4323. 

Наиболее интересные приборы для спектральных исследова- 
ний полимеров предложены фирмами Регкіп — Е1тег (Швеция) 
и Руе Опісат (Англия). ИК спектрометр модели 577 фирмы 
РегКкіп — Е1Ітег позволяет работать в широкой области спектра 
от 4000 до 200 см-!. Прибор имеет небольшие размеры, отли- 
чается высокой точностью и воспроизводимостью результатов, 
удобен в эксплуатации. ИК спектрометры моделей [77 и 377 
пригодны для работы в области 4000—695 и 4000—400 см-! 
соответственно. 

Двухлучевые спектрофотометры для работы в ультрафиоле- 


_товой и видимой частях спектра продемонстрировали фирмы 


Регкіп — Ешпег (модель 402) и Руе Ошсат (модели $Р 8000 
и ӘР 1800). Приборы работают в области 190—850 нм, обла- 
дают высокой производительностью и просты в работе. 

Фирма Регкіп — ЕІтег выпускает спектрометр ядерного 
магнитного резонанса К-12В, который отличается стабиль- 
ностью в работе и минимумом подстроек при съемке спектра. 
Дополнительные устройства — блок двойного резонанса, нако- 
питель сигнала и другие — значительно расширяют возмож- 
ности прибора. 

Ведущая фирма в области жидкостной хроматографии Ма- 
їегѕ Аѕѕосіаїеѕ (Англия) продемонстрировала на выставке ряд 
жидкостных хроматографов. Модель 6000 имеет усовершенство- 
ванную систему подачи растворителя. Хроматограф модели 200 
служит как для аналитических, так и для препаративных целей. 
Хроматограф модели 202/401 используют для ионообменной 
хроматографии жидкость — жидкость и жидкость — твердое те- 
ло, он снабжен новым детектором с дифференциальным рефрак- 
тометром и дифференциальным ультрафиолетовым детектором. 

Гелевый и жидкостной хроматограф фирмы Кпацег (Запад- 
ный Берлин) оборудован дифференциальным рефрактометром, 
ультрафиолетовым фотометром, спектрофотометром и комбини- 
рованным детектором. Хроматограф позволяет проводить быст- 
рое разделение полимеров с молекулярным весом до 5 млн. 
и может применяться для фракционирования при высоких тем- 
пературах (до 160 °С). 

Жидкостной хроматограф Руе ГСМ? фирмы Руе Опісат — 
высокочувствительный прибор непрерывного действия для рабо- 
ты при высоких давлениях, он может быть использован для 
препаративных целей. 

Знакомство с экспонатами выставки и беседы со снециали- 
стами зарубежных фирм позволили выявить основные тенден- 
ции в развитии лакокрасочной науки и техники и сделать ряд 
интересных выводов. 

С проспектами фирм можно ознакомиться в отделе про- 
мышленных каталогов Государственной Публичной научно-тех- 
нической библиотеки СССР (ГПНТБ СССР) и в научно-тех- 
нической библиотеке ГИПИ ЛКП. 


В. Д. Гербер 


«Интерлак-74» 


С 93 по 96 октября 1974 г. в г. Дрездене (ГДР) проходила 
конференция «Интерлак—74» в рамках стран-членов СЭВ, по- 
священная исследованию физико-химических свойств лакокра- 
сочных материалов и покрытий, принципам разработки рецеп- 
тур и методам испытания. | 

Работа конференции проходила в трех секциях. 

1. Проблема цвета с учетом экономической эффективности 
материала, повышением производительности и улучшения ус- 
ловий труда. | | 

2. Разработка, исследование и испытание лакокрасочных 
материалов и покрытий. 

3. Социалистическая рационализация в лакокрасочной про- 
мышленности. 

Всего было заслушано 3 пленарных доклада и 104 секцион- 
ных (30 докладов на первой секции, 62 — на второй и 12 на 
третьей секции). 

На конференции присутствовало более 700 человек, из них 
50 специалистов из ЧССР, 30 из ПНР, 20 из ВНР, 5 из БНР, 
5 из Финляндии, 600 из ГДР. Советская делегация состояла 
из 8 человек: Н. М. Никитина, Ю. Рагимзаде, М. И. Каряки- 
на, С. В. Якубович, М. М. Бабкина, Е. В. Давыдова, 
В. С. Маркина, Е. А. Каневская. 

Все советские специалисты выступили с докладами. 

Брошюра с тезисами докладов конференции, изданная на 
немецком языке, находится в научно-технической библиотеке 
ГИПИ ЛКП. | 

В первой секции пленарный доклад был сделан В. Циммер- 
ман (ГДР) «Цвет как научный предмет», в котором рассмот- 
рены теоретические основы цвета, современные представления 
о цвете и методы его определения. . 

Большинство докладов 1-ой секции, относятся к проблемам 
измерения цвета: Л. Филлингер (ВНР) «Проблемы измерения 
цвета с наибольшей точностью», А. Манк (ПНР) «Точность 
фотометрических и калориметрических измерений», Г. Лукач 
(ВНР) «Точное измерение цвета трехобластным методом»; 
М. Рехали (ВНР) «Сортировка по цветам». 

И. Шанда (ВНР) рассказал об электронике для измерения 
цвета с целью повышения точности метода. Ю. Рагимзаде 
(СССР) и В. Гемза (ГДР) сделали доклады о значении цвета 
в архитектуре и строительстве; Л. Гадорош (ВНР) — о цвето- 
вом оформлении помещений в общественных зданиях. 

Пленарный доклад на 2-ой секции был сделан М. И. Каря- 
киной (СССР) на тему: «Новое в области исследования физи- 
ко-химических свойств и испытания лакокрасочных материа- 
лов и покрытий», в котором были рассмотрены вопросы, свя- 
занные с механизмом формирования и старения покрытий на 
основе сетчатых полимеров с позиций современных представ- 
лений о структуре полимеров. 

Был доложен ряд теоретических работ, посвященных изу- 
чению механизма пленкообразования. Из них следует отметить 
доклад Е. В. Давыдовой (СССР), в котором на примере поли- 
уретанов и ненасыщенных полиэфиров разработан механизм 
формирования полимерной сетки. 

з. Миллов (ГДР) изучал степень сшивки покрытий мето- 
дом анализа скорости испарения (ЕКА). 

О важности определения степени сшивки свидетельствует 
тот факт, что этот параметр наряду с константой гелеобразо- 
вания закладывается А. Базинским и др. (ПНР) в ЭВМ для 
получения преполимеров с заданными свойствами. 

Е. Талаш-Рахонги (ВНР) доложил о результатах исследо- 
вания качественного и количественного состава лакокрасочных 
материалов методом ДТА. 

Важным фактором, влияющим на структуру и свойства ла- 
кокрасочных покрытий, является химическое строение пленко- 
образующих веществ. Это подчеркивалось в докладах К. Герт: 
нера (ГДР), Е. В. Давыдовой (СССР) и др. 

При исследовании лакокрасочных материалов важное ме- 
сто занимает вопрос изучения взаимного влияния компонентов 
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системы, в частности взаимодействие полимер — растворитель. 
Этому вопросу. были посвящены доклады Л. Мандрика 
(ЧССР), Я. Флара (ГДР), Х. Яблонски (ПНР). 

Из докладов, посвященных исследованию наполненных Ла- 
кокрасочных систем, следует отметить работы: Я. Хад (ЧССР) 
«Объективная методика определения степени флоккуляции, 
фладинга и флотации в лакокрасочных материалах», Е. В. Да- 
выдова (СССР) «Метод расчета укрывистости лакокрасочных 
покрытий с применением электронно-вычислительных машин»; 
М. И. Карякина (СССР) «Современные представления о ме- 
ханизме меления». 

Доклады С. Раушера (ПНР), Х. Шодэ (ТЛВ), з. Рошеро- 
ва (БНР), Р. Вишневски (ПНР), В. С. Маркиной (СССР) 
были посвящены исследованию реологических свойств лако- 
красочных систем. 

На конференции была представлена целая серия работ, свя- 
занных с созданием и исследованием традиционных лакокра- 
сочных материалов. Так, П. Шмидт (ГДР) рассказал о раз- 
витии исследований в области хлорированных полимеров, Ис- 
пользуемых в качестве пленкообразующих для красок, К. Дэ- 
рэ (ГДР) — о создании алкидно-меламиновых КОМПОЗИЦИЙ ВОЗ- 
душной сушки. 

Свойства и применение лакокрасочных материалов на 0с: 
нове акриловых смол были рассмотрены в докладе, представ: 
ленном Я. Л. Раскиным и др. (СССР) «Новые антикоррози- 
онные материалы повышенной долговечности на основе 
акриловых смол», Я. Кубичек (ЧССР) «Свойства и примене- 
ние акриловых лакокрасочных материалов», Г. Ташен (ГДР) 
«Разработка акрилат-гидрозолей». 

В нескольких работах излагались результаты исследований 
полиуретановых материалов: Х. Колдрат (ГДР); Д. Диц 
(ГДР) и др. 

Особое место в работе конференции отводилось обсужде- 
нию работ, связанных с созданием материалов, применение 
которых позволит уменьшить вредные выбросы в окружающую 
атмосферу. К таким в первую очередь относятся работы по 
водорастворимым лакокрасочным материалам: Д. Вартман 
(ГДР) «О современном состоянии нанесения красок методом 
электроосаждения»; М. М. Бабкина (СССР) «Водоразбавляе- 
мые эмали, наносимые методом электроосаждения»; К. Габерт 
(ГДР) «Исследование возможности электрофоретического 
осаждения водных пластмассовых дисперсий», В. Новак 
(ЧССР) «Электрохимические исследования электрофоретиче- 
ского нанесения», а также по порошковым краскам: С. В. Яку- 
бович и др. (СССР): «О методах исследования физико-хими: 
ческих свойств порошковых красок и покрытий на их основе» 
и «Порошковые краски на основе эпоксидных и полимерных 
смол, их свойства и применение». О свойствах чехословацких 
порошковых материалов на основе эпоксидных смол для 
электростатического напыления рассказал А. Матеичек 
(ЧССР). Доклад А. Хватал (ЧССР) был посвящен опыту ис- 
пользования порошковых материалов в ЧССР, а доклад 
И. Томпа (ВНР) — разработке метода электростатического на- 
несения порошковых красок и его внедрения в ВНР. 

В ряде сообщений говорилось о методах исследования и 
испытания светостойкости лакокрасочных покрытий (Е. А. Ка- 
невская, СССР; Х. Яблонски ПНР), коррозионной стойкости 
(И. Веслени, ВНР), блеска (И. Матес, ГДР) и др. 

3-я секция рассмотрела следующие основные вопросы: про- 
екты по рационализации процессов транспортировки, перевоз- 
ки и складирования пигментов (доклад И. Хофмейстер, ГДР), 
проектирование внутризаводских транспортных процессов на 
лакокрасочных заводах (Шнейдер, ПНР), опыт применения 
пластмассовых упаковок лакокрасочных материалов (А. Му- 
раки, ВНР), применение ЭВМ в автоматическом управлении 


технологических процессов в л/к промышленности (М. Чермак, 
ЧССР) и др. 


М. И. Карякина 
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Второй микросимпозиум по использованию электронной 
микроскопии в исследованиях органических покрытий 


25—26 октября 1974 г. в г. Дрездене (ГДР) проходил 2-ой 
научный микросимпозиум по применению электронной микро- 
скопии в исследовании лакокрасочных материалов и покрытий. 

Было заслушано 5 докладов: 

1. М. И. Карякина (СССР): «Применение современных ме- 
тодов препарирования образцов для электронно-микроскопи: 
ческих исследований структуры полимеров». 

2. М. Брадач (ЧССР): «Использование метода травления 
и ультрамикротомии для электронно-микроскопических иссле- 
дований лакокрасочных покрытий, содержащих различные ти- 
пы пленкообразующих и пигментов». В нем рассмотрены воз- 
можности применения различных методов препарирования 
образцов для выявления внутренней структуры покрытий раз- 
ного состава. 

З. В. Масаржик (ЧССР): «Электронно-микроскопические 
исследования процесса старения пигментированных покрытий 
на основе полистирола». Автор изучал влияние различных ста- 
билизаторов и пигментов на структуру и свойства полисти- 
рольных покрытий. 

4. М. Вондракова (ЧССР): «Электронно-микроскопическое 
исследование структуры: покрытий на основе различных свя- 
зующих и пигментов, на бумаге». Определялось влияние бу- 


23 ноября 1974 года исполнилось 75 лет со дня 
рождения Ангелины Аркадьевны Благонравовой, 
одного из известных исследователей в области син- 
тетических лаковых смол и материалов на их осно- 
ве, кандидата химических наук, старшего научного 
сотрудника ГИПИ ЛКП. 

В лакокрасочной промышленности А. А. Благо- 
нравова работает с 1928 года (за исключением 
военных лет) а в ГИПИ ЛКП — с момента его 
основания. Под руководством Ангелины Аркадьев- 
ны были начаты м получили развитие работы по 
созданию и использованию в нашей отрасли новых 
типов пленкообразующих, таких как фенольные, 
аминные, эпоксидные и полиуретановые лаковые 
смолы. 

Созданию полиуретановых смол и лакокрасоч- 
ных материалов на их основе, являющемуся одной 
из важнейших проблем полимерной химии, 
А. А. Благонравова посвятила последние тридцать 
лет и в настоящее время успешно продолжает ра- 
боту в этой области. Ею был внедрен в промыш- 
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маги, размера пигментных частиц, толщины слоя на структуру 
лакокрасочной пленки на бумаге. 

5. Э. Хюттманн (ГДР): «Исследование характера распре- 
деления пленкообразующих компонентов в лакокрасочных по- 
крытиях из многокомпонентной системы методом электронно- 
микроскопической авторадиографии». Исследованы алкидно- 
меламиновые материалы путем радиоактивной маркировки 
отдельных компонентов системы с последующей характеристи- 
кой полученных авторадиограмм пленок. 

В результате широкой дискуссии специалисты обменялись 
опытом и получили информацию о современном состоянии 
электронно-микроскопических исследований лакокрасочных ма- 
териалов и покрытий, проводимых в ПНР, СССР, ЧССР и 
ГДР. Отмечены определенные успехи в области использования 
электронной микроскопии в лакокрасочной промышленности со 
времени проведения 1-го научного микросимпозиума в 1972 го- 
ду (г. Прага, ЧССР). Третий микросимпозиум намечено про- 
вести в 1976 году. Участники микросимпозиума посетили Маг- 
дебургский институт лаков и красок, где ознакомились с ос- 
новными задачами, стоящими перед институтом. 


М. И. Карякина 


АНГЕЛИНА АРКАДЬЕВНА БЛАГОНРАВОВА 


К 75-летию СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ 


ленность многочисленный ассортимент лаковых 
смол, лаков и эмалей с высокими эксплуатацион- 
ными свойствами. 

Особо следует отметить организационную и 
воспитательную деятельность Ангелины Аркадьев- 
ны: при ее непосредственном участии организован 
ряд синтетических лабораторий, успешно работаю- 
щих в ГИПИ ЛКП, и воспитана целая плеяда науч- 
ных сотрудников. 

А. А. Благонравовой опубликовано большое 
количество печатных работ и получен ряд автор- 
ских свидетельств. В 1947 г. совместно с другими 
работниками лакокрасочной промышленности она 
была удостоена Государственной премии и ей при- 
своено звание лауреата Государственной премии, а 
в 1954 г. — награждена орденом Трудового Крас- 
ного Знамени. | 

Редколлегия и редакция журнала сердечно 
поздравляют Ангелину Аркадьевну Благонравову 
со славной юбилейной датой и желают ей доброго 
здоровья и дальнейших творческих успехов. 


Заседание «Совета директоров» В/О «Союзкраска» 


9—10 января 1975 года в г. Котовске Тамбовской области 
состоялось очередное заседание «Совета директоров» Всесоюз- 
ного Государственного хозрасчетного Объединения промыш- 
ленности лаков и красок «Союзкраска». 

На заседании были рассмотрены итоги работы предприятий 
и выполнение социалистических обязательств за 1974 год, 
обсуждены и приняты социалистические обязательства подот- 
расли на 1975 год, определены основные задачи по обеспе- 
чению выполнения плана и принятых социалистических обя- 
зательств в 1975, завершающем году 9 пятилетки. 

Совет директоров определил победителей в социалистиче- 
ском соревновании по итогам работы за 4 квартал 1974 года 
по предприятиям, институтам, сменам, профессиям и хода- 
тайствовал перед Коллегией МХП и ЦК профсоюза рабочих 
нефтяной, химической и газовой промышленности о присуж- 
дении им классных мест и почетных званий. 

Были подведены также итоги социалистического соревно- 
вания за 4 квартал 1974 года по производствам муфельных 
и печных цинковых белил и алкидных лаков. Победителями 
в этом соревновании признаны коллективы производств му- 
фельных цинковых белил Ростовского химзавода им. Октябрь- 
ской революции, печных цинковых белил Ярославского хим- 
комбината, алкидных лаков Черкесского химзавода (1 пре- 
мия) и производства № 2 Ярославского химкомбината (2 пре- 
мия). Совет директоров поздравил коллективы цехов-побе- 
дителей и пожелал им новых трудовых побед. 

Кроме того, на заседании были рассмотрены следующие 


В/О «Союзкраска» в 1974 году и внедрение на них 
Саратовской системы безаварийной работы; 

— меры помощи отстающему Котовскому лка; 

— меры помощи Кутаисскому литопонному заводу, 
обеспечивающие скорейший ввод в эксплуатацию 
установки по грануляции флотобарита; 

— мероприятия по увеличению мощностей по производ- 
ству алкидных лаков в действующих цехах; 

— о примененеии бензойной кислоты взамен канифоли 
в производстве смол и лаков; 

— о применении мягких резино-кордных контейнеров 
для перевозки пигментов; 

— об освоении производственных мощностей на ряде 
заводов; 

— ход разработки и внедрения АСУП в лакокрасочной 
промышленности и конкретно на Ташкентском ЛКЗ; 

— договор о взаимоотношениях Союзкраски МХП с 
Союзглавхимом при Госснабе СССР. 

В работе Совета приняли участие представители ЦК проф- 
союза рабочих нефтяной, химической и газовой промышлен- 
ности и Госснаба СССР. 

Участники засдаения ознакомились с действующими и 
строящимися объектами Котовского ЛКЗ. 

Следующее заседание Совета директоров решено провести 
в апреле 1975 года на Ташкентском лакокрасочном заводе, 


где участники ознакомятся с вводимой первой очередью 
АСУП. 


вопросы, по которым приняты необходимые решения: 


— состояние 


РЕФЕРАТЫ 


УДК 678.674:547.725 


АЛКИДНЫЕ СМОЛЫ, МОДИФИЦИРО- 
ВАННЫЕ ФУРАНСОДЕРЖАЩИМИ КИСЛО- 
ТАМИ. Колосов В. Г., МихайловВ. М., 
Сорокин М. Ф. Лакокрасочные материалы 
и их применение, 1975, № 1, с. 5—7. 

Синтезированы пентафталевые, глифтале- 
вые и этрифталевые алкидные смолы, моди- 
фицированные фурансодержащими кислота- 
ми -– пирослизевой (ПСК) и фурилакриловой 
(ФАК). На основе алкидов получены покры- 
тия, обладающие высокой твердостью, уско- 
ренным высыханием и хорошими физико-ме- 
ханическими показателями. Изучено влияние 
жирности алкидов и содержания модификато- 
ров ПСК и ФАК на свойства покрытий. Вы- 
сказано предположение об участии указанных 
модификаторов в окислительно-полимериза- 
ционных процессах, протекающих при высыха- 
нии покрытий. Табл. 2, лит. ссылок 10, илл. 4. 


УДК 541 182.6:546.824.325:661.882.2 


ЭФФЕКТИВНОСТЬ ЗАРОДЫШЕЙ, ПРИ- 
МЕНЯЕМЫХ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ ПИГ- 
МЕНТНОЙ ДВУОКИСИ ТИТАНА. Хако- 
нов А. И. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 8—9. 

Методами ДТА, дифрактометрии, фотоко- 
лориметрии и химического анализа показано, 
что зародышевые частицы имеют кристалли- 
ческую структуру анатазной двуокиси титана 
и являются центрами кристаллизации, причем 
часть из них растворяется под действием кис- 
лоты и температуры в предгидролизном рас- 
творе. По эффективности исследуемые заро- 
дыши располагаются в ряд: ОТК из С за- 
родыши, полученные пептизацией > ОТК из 
ТіОЅО[ > ОТК, полученные разбавлением. Лит. 
ссылок 12, илл. 2. 


техники безопасности на предприятиях 


УДК 667.613 :667.622.3--678.643/42’5--678.745.2 


ВЛИЯНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ПИГМЕН- 
ТОВ НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙ- 
СТВА ЭПОКСИДНЫХ КОМПОЗИЦИЙ. Се- 
керина Н. В., Соколова Ю. А., Вос- 
кресенский В. А. Лакокрасочные мате- 
риалы и их применение, 1975, № 1, с. 10—11. 

Изучено влияние лака алого С и пигмен- 
та желтого светопрочного на физико-механи- 
ческие свойства эпоксидной смолы, отверж- 
денной полиэтиленполиамином. Установлено, 
что при 
пигменты ведут себя как структурные моди- 
фикаторы, увеличивающие прочностные харак- 
теристики окрашенного полимера. Выявлено 
различие в упрочняющем действии лака алого 
С и пигмента желтого светопрочного в осталь- 
ной области исследованных концентраций, что 
объясняется их химическим строением. Лит. 
ссылок 6, илл. 3. 


УДК 667.622.117.3:661.635:661.873 


КОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПИГМЕНТОВ, ПОЛУЧЕННЫХ РАЗЛОЖЕ- 
НИЕМ АММОНИЙНОГО ФОСФАТА КО- 
БАЛЬТА. Рядченко А. и Щег- 
ров Л. Н. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 11—13. 

Для изучения влияния температуры, про- 
должительности обжига и состава газовой 
фазы на колориметрические свойства образую- 
щихся продуктов обжига Сомн,РоО:: НО бы- 
ли использованы методы химического анали- 
за и бумажной хроматографии. 

Установлены условия получения промежу- 
точных продуктов обжига в атмосфере раз- 
личных газов (Н2О рар» МН. воздух) с наи- 


лучшими цветовыми характеристиками, при- 
ближающимися к чисто-синему цвету. Табл. 1, 
лит. ссылок 5. 


УДК 547.398.61:678 028 678 643'42/5 
ДИГИДРАЗИДЫ ДИМЕРИЗОВАННЫХ 
ЖИРНЫХ КИСЛОТ СОЕВОГО МАСЛА — ОТ- 
ВЕРДИТЕЛИ ЭПОКСИДНЫХ КОМПОЗИ- 
ЦИЙ. Сорокин М. Ф., Лялюшко К. А., 
Самойленко Л. М., Еселев А. Д. 


малых добавках (0,03—0,1 вес. чў 


Е. А. Смелов 


Лакокрасочные материалы й их применение, 
1975, № 1, 13—14. 

Предложена методика синтеза дигидрази- 
дов димеризованных жирных кислот соевого 
масла из их диметиловых эфиров и гидразин 
гидрата. Исследована реакция дигидразидов 
димеризованных жирных кислот с глицидило- 
вым эфиром п-трет-бутилфенола. Определены 
условия отверждения эпоксидных смол дигид- 
разидами. Изучены свойства покрытий на ос- 
нове смолы Э-40 и дигидразидов димеризо- 
ванных жирных кислот соевого масла. табл. в 


УДК 666.293:541.64:678.675.01 


НОВЫЕ ПОЛИАМИДОИМИДНЫЕ ИЗО- 
ЛЯЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ. Трез- 
вов. В В, Угарова Т. А.,. Аста- 
хин В. В. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 14—16. 

Изучены полиамидимиды (ПАИ) на осно- 
ве хлорформилфталевого ангидрида и ряда 
ароматических диаминов. Исследованы зави- 
симости мол. веса получаемых полиамидокис- 
лот (ПАК) от концентрации исходных реаген- 
тов, природы акцептора хлористого водорода, 
температуры реакции, наличия влаги в рас- 
творителях, порядка проведения реакции. Ме- 
тодом ИК спектроскопии изучены условия 
циклизации ПАК в ПАИ. Определены терми- 
ческие, механические и диэлектрические свой- 
ства пленок из ПАИ. На основе синтезирован- 
ных ПАК приготовлены эмальлаки, покрытия 
которыми имели высокие термические и ме- 
ханические показатели. Табл. 2, лит. ссылок 4, 
илл. 2. 


УДК 667.612.64:547.391.1'261 


ОКИСЛЕНИЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИ- 
НЕНИЙ В ПРОЦЕССЕ ПЛЕНКООБРАЗОВА- 
НИЯ. Могилевич М. М№М., Суханов. А. 
Лакокрасочные материалы и их применение, 
1975; № 1, с. 17—18. 

На усовершенствованной циркуляционной 
установке на примере олигоэфиракрилатов 
изучена связь строения непредельных связую- 
ших и условий полимеризации с протеканием 
окисления при пленкообразовании. Лит. ссы- 
лок 5, илл. 2. 
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УДК 667.621.26:667.621.4/.5--547.538.141 


ВОДОРАЗБАВЛЯЕМАЯ ЭМАЛЬ МС-278. 
Воробьев Ю. Ф., Бабкина М. М., 
Ницберг Л. В., Якубович Д. С., Мар- 
тыненкова Р. А., Готштейн К. Л. 
Лакокрасочные материалы и их применение, 
1975, № 1, с. 18. 

Описаны свойства и области применения 
новой водоразбавляемой эмали МС-278, внед- 
рение которой дает возможность отказаться 
от применения импортных стеклянных шари- 
ков и других вспомогательных материалов в 
процессе хромирования «с искрой» и изготов- 
лять ряд деталей из стали вместо латуни. 


УДК 667.621.264:667.638.2:678.674-- 
678.664 


ВОДОРАЗБАВЛЯЕМАЯ ПАССИВИРУЮ- 
ЩАЯ ГРУНТОВКА АУ-0118. Ницберг Л. В., 
Фиргер С. М., Хенвен О. Ю., Савиц- 
кая Н. И., Кустова Ф. М., Григорье- 
ва Ю. М., Павлюкова Н. Г., Прони- 
на И. А., Благонравова А. А., Жид- 
кова Л. Д., Гвоздева Ф. Н., Ильи- 
на К. Д. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 18—19. 

Описаны свойства, области. применения и 
преимущества новой пассивирующей грунтов- 
ки, обладающей лучшими технологическими 
показателями (уменьшается количество слоев) 
по сравнению с серийной грунтовкой ФЛ-093. 
Ее использование позволяет автоматизировать 
процесс нанесения. 


УДК 667.633.263.3:678 674--678.664 


НОВЫЕ БЫСТРОСОХНУЩИЕ ЛАКОКРА- 
СОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ УРАЛ- 
КИДНЫХ СМОЛ. Ратнер М. И., Але- 
щенков В. А., Бадалов Б. Н., Лаври- 
щев Л. П. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 19—20. | 

Описаны свойства, области применения 
уралкидной грунтовки УРФ-0106 (взамен 
ГФ-020) и эмали УРФ-1128 (взамен ПФ-11) и 
их преимущества — ускоренный режим сушки 
покрытий при сохранении высоких защитных 
свойств. 


УДК (047)667.6:678.026.37 


СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ И ПЕР. 
СПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ МЕТОДА ОКРАСКИ 
ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕМ. РатниковВ.Н. 
Крылова И. А. Лакокрасочные материалы 
и их применение, 1975, № 1, с. 21—24. 

Обзор. Подведены итоги разработки и 
внедрения. метода окраски электроосаждением 
в промышленности, начиная с 1964 г. Приво- 
дится краткая характеристика ряда дейст- 
вующих в СССР линий. Описывается сов- 
ременное состояние и перспективы развития 
метода на ближайшие 10 лет. Приводятся ре- 
зультаты расчетов технико-экономической эф- 
фективности работы линий электроосаждения, 
внедренных в 1973—74 гг. Табл. 1, лит. ссы- 
лок 9. 


УДК 667.6:678.026.37 
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВО- 


ДОРАСТВОРИМОЙ СМОЛЫ ВПФДКЭ-53. 
Ницберг Л. В., Фиргер С. М., Руд- 
ная Г. В., Хенвен О. Ю., Савиц- 


кая Н. И. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 25—26. 

Рассмотрены вопросы выбора оптимально- 
го типа нейтрализатора, определяющего ста- 
бильность работы электрофорезной ванны. 
Методом ИКС показаны различия в составе 
образующихся покрытий при нейтрализации 
растворов различными основаниями. Описано 
поведение стального электрода — анода в вод- 
ном растворе связующего — алкидно-эпоксид- 
ной смолы. Лит. ссылок 10, илл. 3 


УДК 620.197.6:667.622 


МЕХАНИЗМ ЗАЩИТНОГО ДЕЙСТВИЯ 
СМЕСЕЙ ПИГМЕНТОВ — ФОСФАТА ХРОМА 
И ТЕТРАОКСИХРОМАТА ЦИНКА. Розен- 
фельд И. Л., Золотова С. А., Рубин- 
штейн Ф. И., Мамонтова Л. М. Лако- 
красочные материалы и их применение, 1975, 
№ |, с. 27—99. 

Исследован механизм защитного действия 
различных сочетаний антикоррозионных пиг- 
ментов — фосфата хрома и тетраоксихромата 
цинка. Установлено оптимальное соотношение 
этих пигментов от (70:30) до (40: 60), кото- 
рое может быть использовано при составлении 
рецептур пассивирующих грунтов. Лит. свы- 
лок 9, илл. 4. 
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УДК 667.612.8:620.199.4 

ВЫБОР СПОСОБОВ И РЕЖИМОВ СУШКИ 
ИЗДЕЛИЙ, ОКРАШЕННЫХ ЭМАЛЬЮ ХВ-16. 
Кириллов Г. Я., Чеботарев- 
ский В. В. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 29—31. 

Изучено влияние температуры и продолжи- 
тельности терморадиационной и естественной 
сушки на адгезионную прочность покрытия 
эмалью ХВ-16. Установлено, что кривые ад- 
гезии покрытий, высушенных терморадиацион- 
ным способом, имеют экстремальный характер. 
Максимум кривой с повышением температуры 
сдвигается в сторону сокращения продолжи- 
тельности процесса. Показано благоприятное 
влияние выбранных режимов терморадиацион- 
ной сушки на защитные свойства системы ла- 
кокрасочных покрытий. Табл. 1, лит. ссы- 
лок 27, илл. 3 


УДК 678.643'49'5:667.6 


КИНЕТИКА ОТВЕРЖДЕНИЯ ЭПОКСИД- 
НОЙ ПОРОШКОВОЙ КОМПОЗИЦИИ 
П-ЭП-177 ЗЕЛЕНОЙ. Букатов В. В., Мер- 
кинд З. И., Мосолов Е. М. Шнай- 
дер В. А. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 31—33. 

Методом, основанным на измерении элек- 
тросопротивления в процессе отверждения, ис- 
следована кинетика отверждения порошковой 
композиции П-ЭП-177 в интервале температур 
170—200 °С. Показано, что отверждение идет 
в две стадии, каждая из которых описывается 
реакцией первого порядка. Найдены уравне- 
ния процесса, включающие обе стадии, а 
также энергии активации обеих стадий. При 
экспериментальной проверке (определении сте- 
пени отверждения покрытия) на трубах уста- 
новлена хорошая сходимость результатов с 
прямым методом 
ном. Табл. 1, лит. ссылок 7, илл. 4. 


УДК (678.742 2:678-944):667.6:539.612 


АДГЕЗИЯ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ 
ХЛОРСУЛЬФИРОВАННОГО ПОЛИЭТИЛЕНА, 
ЭКСПЛУАТИРУЕМЫХ В РАСТВОРАХ СЕР. 
НОЙ КИСЛОТЫ. Матюшина М. Ю., Ре- 
ка Г. А., Клинов И. Я. Лакокрасочные 
ев и их применение, 1975, № 1, с. 33— 


Изучалась кинетика изменения адгезии по- 
крытий на основе хлорсульфированного поли- 
этилена, отвержденного ароматическими ди- 
аминами, после воздействия серной кислоты 
при 60°С. Установлено, что характер измене- 
ния адгезии определяется концентрацией кис- 
лоты. Наиболее резкое снижение адгезии 
происходит в области тех концентраций, при 
которых через покрытие вначале диффунди- 
рует вода. Намечены основные пути улучше- 
ния адгезии. | 


УДК (047)621.7.02 


ПОДГОТОВКА ПРОМЫШЛЕННЫХ ИЗДЕ- 
ЛИЙ ПОД ОКРАСКУ. Тихонова Г. С., 
Кантерова Т. И., Сатина Г. Н. Лако- 
красочные материалы и их применение, 1975, 
№ |, с. 35—38. 

Обзор отечественной Лит. 
ссылок 31. 


литературы. 


УДК (047)667:6:54-124:678.027.776 


ПОЛУЧЕНИЕ ПОКРЫТИЙ ПОЛИМЕРИ- 
ЗАЦИЕЙ МОНОМЕРОВ НА ПОДЛОЖКЕ. 
Тростянская Е. Б., Мымрин В. Н., 
Гольдберг М. М., Лакокрасочные мате- 
риалы и их применение, 1975, № 1, с. 38—45. 

Обзор литературы и патентов. Табл. 3, 
лит. ссылок 115, илл. 6. 


УДК 543.43:546.882:667.662.118.22 


ФОТОКОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕ- 
ЛЕНИЕ НИОБИЯ В ДВУОКИСИ ТИТАНА. 
Банокина К. И., Жолнин А. В. Лако- 
красочные материалы и их применение, 1975, 
№ 1, с. 45—46. 

Разработан фотоколориметрический метод 
определения ниобия в двуокиси титана, осно- 
ванный на реакции образования окрашенного 
соединения ниобия с 4-(2-пиридилазо)-резор- 
цином. Применение трилона Б и проведение 
анализа в | н. растворе соляной кислоты по- 
зволяет определять ниобий на фоне больших 
концентраций титана. Ошибка метода не пре- 
вышает 4,0%, средняя квадратичная ошибка 
среднего арифметического -- 0,003%. Табл. 9, 
лит. ссылок 1]. 


— экстрагированием ацето- 


УДК (541.12 03-+536.63--586.2):667.633 263.3 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФИЗИЧЕСКИХ И ТЕП- 
ЛОФИЗИЧЕСКИХ КОНСТАНТ НЕКОТОРЫХ 
СИНТЕТИЧЕСКИХ СМОЛ И ПОЛУПРО- 
ДУКТОВ. Басаргин Б. Н., Басаргн- 
на Т. Н., Каталов В. И. Хроле- 
нок В. В. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 46—49. 

Описаны методики, аппаратура и резуль- 
таты экспериментального определения тепло- 
физических констант некоторых синтетических 
смол и полупродуктов. Результаты математи- 
ческой обработки экспериментальных данных 
представлены графиками и уравнениями для 
расчета теплоемкости, коэффициента тепло- 
проводности и т. кип. растворов смол и не- 
которых веществ в лакокрасочном производ- 
стве. Приведены также т. пл. ряда смол. 
Табл. 6, лит. ссылок 10, илл. 6. 


УДК 543 871:542.948.5:667.621.4/ 5 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ОБЩЕЙ НЕНАСЫЩЕН- 
НОСТИ РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ И ОЛИФЫ 
МЕТОДОМ ОЗОНИРОВАНИЯ. Е рмолае- 
ва Т. А., Любомирова И. В, Поз: 
няк Т. А., Лисицин Д. М. Лакокрасоч- 
ные материалы и их применение, 1975, № Е, 
с. 49—52. 

Предложен метод количественного опреде- 
ления двойных связей в растительных маслах 
и натуральной олифе. Продолжительность ана- 
лиза 2—7 мин, точность 1,5—4,5%, относитель- 
ная погрешность 2,54%. Табл. 1, лит. ссы- 
лок 6, илл. 4. 


УДК 668 026,3:62-492 2:678.017 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ФИЗИКО- 
ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПОКРЫТИЙ ИЗ 
ПОРОШКОВЫХ КРАСОК. Якубович С. Вы 
М асленникова Н. Л., Смехов Ф. М. 
Лакокрасочные материалы и их применение, 
1975, № 1, с. 52—54. 

Систематизированы методы исследования 
и испытания порошковых покрытий. Изложены 
особенности применения стандартных методов, 
обусловленные: спецификой нанесения «сухих» 
аэоодисперсий и формирования из них покры- 
тий. Лит. ссылок 14, илл. 4. 


УДК 657.637:669.81 


МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОГНЕСТОЙКОС- 
ТИ ЛАКОКРАСОЧНЫХ ПОКРЫТИЯ. Ки ри- 
ленко Э. И., Гольдберг М. М,, Арис- 
товская Л. В., Серков БВ. Б. Лакокра- 
сочные материалы и их применение, 1975, № 1, 
с. 55—57. 

Оценка огнестойкости проводилась разны- 
ми методами: по длине затухания, значениям 
«кислородного индекса» и температуре вос- 
пламенения. Показано, что оценка огнестой- 


кости по значению «кислородного индекса» 

является более объективной. Табл. 1, ЛИТ. 

ссылок 5, илл. І. 

УДК 667.661.23 
ПОТЕРИ НА ТУМАНООБРАЗОВАНИЕ 


ПРИ ПНЕВМАТИЧЕСКОМ РАСПЫЛЕНИИ 
КРАСКИ. Гоц В. Л., Сахарова Л. М. 
Горбушин В. А. Лакокрасочные материа- 
лы и их применение, 1975, № 1, с. 57—58. 

Рассматриваются составляющие потерь на 
туманообразование при пневматическом рас- 
пылении краски, показывается действительная 
величина потерь на туманообразование, ис- 
следуется влияние на нее параметров техноло- 
и режима работы краскораспылителя. 
абл. |. 


УДК 667.661.9:658.25 


ВОЗДУШНЫЕ ЗАВЕСЫ УСТАНОВОК 
СТРУЙНОГО ОБЛИВА. Мячин В. А Ла- 
кокрасочные материалы и их применение, 
1975, № 1, с. 59—60. 

Предлагается производить расчет и кон- 
струирование воздушных завес в установках 
струйного облива исходя из закономерностей 
движения воздуха у всасывающего отверстия, 
связать его со скоростью выхода паров рас- 
творителей и размерами проема; приводится 
ряд формул и дается пример расчета. Лит. 
ссылок 4, илл. 29. 


УДК 667.644.3:621.319.7:621.314.632 
ВЫСОКОВОЛЬТНЫЙ СТАТИЧЕСКИЙ 

ПРЕОБРАЗОВАТЕЛЬ ПВС-160-2,5 ДЛЯ СТА- 

ЦИОНАРНЫХ ЭЛЕКТРООКРАСОЧНЫХ УС- 


ТАНОВОК. Дубинин М. К, Е ре- 
меев Е. А., Багдинов К. А., Поч- 
хуа Г. К. Лакокрасочные материалы и их 


применение, 1975, № 1, с. 61—62. 

Описан преобразователь ПВС-160-2,5, при- 
ведены его технические параметры и преиму- 
щества по сравнению с В-140-5-2, даны ре- 
зультаты промышленных испытаний. Илл. 2. 


УДК 667.661.2:621 319.7 м 

СТАБИЛИЗИРОВАННЫЙ ИСТОЧНИК 
ВЫСОКОГО НАПРЯЖЕНИЯ ИВН-160-0,4. М а- 
лышев М. Ф., Чалов В. К., Минин В.Н. 
Лакокрасочные материалы и их применение, 
195. №1. 6. 

Описана конструкция и дана техническая 
характеристика стабилизированного источника 
высокого напряжения, применяемого в элек- 
троокрасочных установках и установках для 
электростатического напыления порошков. 


УДК 66.012.2:621.892.3 

СОКРАЩЕНИЕ ПОТРЕБЛЕНИЯ РАСТИ- 
ТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ НА ДНЕПРОПЕТРОВС- 
КОМ ЛАКОКРАСОЧНОМ ЗАВОДЕ ИМ. 
М. В. ЛОМОНОСОВА. Окорочков И. Д., 


Скродская Т. С., Шаповалов Л. Д., 
Варнавский В. Ф. Лакокрасочные мате- 
риалы и их применение, 1975, № 1, с. 63—65. 
Описаны основпые разработки, направлен- 
ные на изыскание, исследование и внедрение 
в производство различных заменителей расти- 
тельных масел. Лит. ссылок 4, илл. 1. 


УДК 667.622.117.284.4 

НОВЫЙ ОКИСЛИТЕЛЬ БЕЛОГО ТЕСТА 
ПРИ СИНТЕЗЕ ЖЕЛЕЗНОЙ ЛАЗУРИ. Ге- 
оргиевский Б. Р. Лакокрасочные мате- 
риалы и их применение, 1975, № 1, с. 65—66. 


В качестве окислителя белого тёста при 
синтезе железной лазури предложено исполь- 
зовать персульфат аммония, применение ко: 
торого позволяет повысить интенсивность же 
лезной лазури на 20%, вдвое сократить рас- 
ход соляной кислоты и получать небронзя- 
щую железную лазурь. Лит. ссылок 8. 


УДК 667.676--'73 


ВЫБОР ОПТИМАЛЬНОЙ ТЕХНОЛОГИИ 
ЛАКИРОВАНИЯ СТЕКЛОПЛАСТИКА. Шея- 
нова А. И., Кравченко И. П., Му- 
саев В. М. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 66—68. 

Исследовались два способа упрочнения де- 
коративного покрытия на стеклопластике — 
лакирование готового изделия и лакирование в 
процессе изготовления изделия полиуретано- 
вым лаком УР-256. Подтверждено преиму- 


щество второго способа. Табл. 2. Лит. ссы-. 


лок 6. 


УДК 621.794.62 


СОВМЕЩЕННОЕ ОБЕЗЖИРИВАНИЕ И ФОС-. 


ФАТИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТЕЙ ПОД ОК- 
РАСКУ. Арабаджан А. С. Носен- 
ко В. В., Ремесло Г. И. Лакокрасочные 
Вы и их применение, 1975, № 1, с. 68— 


РЕДАКЦИОННАЯ КОЛЛЕГИЯ 


Б. Р. Миренский — главный редактор 


Описан Технологический процесс одновре- 
менного обезжиривания и фосфатирования 
поверхностей под окраску; проведены сравни- 
тельные лабораторные испытания фосфатных 
пленок. Разработанный процесс внедрен на 
заводах «Ростсельмаш» и Павлодарском 


 тракторном. Лит. ссылок 5. 


УДК (047)667.633:667.621.264 


РАЗВИТИЕ ПРОИЗВОДСТВА ЭМУЛЬ- 
СИОННЫХ КРАСОК ЗА РУБЕЖОМ. Коро- 
лева Р. Г., Ильченко Г. И. Лакокрасоч- 
ные материалы и их примечение, 1975, № 1, 
с. 71—74. 

Обзор литературы. Лит. ссылок 87. 

УДК (047)678.027.776:547.39:66.046 

О ПРЕВРАЩЕНИЯХ ЭФИРОВ НЕПРЕ- 
ДЕЛЬНЫХ ВЫСШИХ ЖИРНЫХ КИСЛОТ 
ПРИ ТЕРМООБРАБОТКЕ. Могиле- 
вич Г. Е. Лакокрасочные материалы и их 
применение, 1975, № 1, с. 75—78. 

Обзор литературы. Лит. ссылок 24. 
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УСТРОЙСТВА ДЛЯ НАНЕСЕНИЯ ПО- 
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Лакокрасочные материалы и их применение, 
1975, № 1, с. 78—80. 

Обзор зарубежных патентов 1972—73 гг. 
Лит. ссылок 21, илл. 5 
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